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Die Fähigkeit, kleine und hochdefinierte Strukturen zu erzeugen ist das Wesen der modernen 
Industriegesellschaft. Dabei umfasst der Trend zur Miniaturisierung von Bauteilen nicht nur 
die Mikroelektronik, d.h. in erster Linie die Computer- und Informationstechnologie, sondern 
hält auch in anderen Gebieten, wie der Mikrosensorik [Gal92], der Mikroanalytik [Ser95], der 
Mikrooptik [Lee95], der kombinatorischen Chemie [Szo97] sowie in der Entwicklung von 
mikroelektromechanischen Systemen [Wis91], stetig Einzug. Als entscheidende Triebkraft 
dieser fortlaufenden Verkleinerung ist wohl die Notwendigkeit anzusehen, Geräte mit 
erhöhter ökonomischer und ökologischer Effizienz, Portabilität sowie mit verbesserten 
Detektionsgrenzen zu entwerfen.  Mit diesem Trend steigen gleichzeitig die Anforderungen 
an die Materialwissenschaft. Während die Photolithographie in der Gegenwart das 
erfolgreichste Verfahren der Mikrofabrikation [Oka92, Jeo94] darstellt, ist zu erwarten, dass 
diese den Ansprüchen in der Fertigung von Strukturen kleiner als 100 nm in Zukunft nicht 
mehr sinnvoll gerecht werden kann [Wal99]. Aufgrund der verstärkten UV-Absorption der 
Materialien sowie durch Beugungs- und Brechungseffekte sind dieser Technologie natürliche 
Grenzen gesetzt. Gegenwärtig werden deshalb verschiedene Modelle diskutiert, die die 
klassischen „top-down“-Verfahren der photolithographischen Strukturgebung unterstützen, 
bzw. diese ersetzen sollen. Einen vielversprechenden Ansatz bieten in diesem Zusammenhang 
so genannte Stempeltechniken, die unter dem Begriff der „Softlithographie“ zusammengefasst 
werden [Xia98]. Das Merkmal dieser Techniken ist die Übertragung vorgeprägter Strukturen 
von einem Stempel auf ein Substrat, welches für gewöhnlich aus flexiblen, organischen 
Molekülen besteht. Als wichtige Vertreter gelten z.B. das Mikrokontakt-Drucken (µCP) 
[Kum93], das Replikatformen (REM) [Xia96] und das lösungsmittelunterstützte Mikroformen 
(SAMIM) [Kim97]. Prinzipien der Selbstanordnung, insbesondere der selbstorganisierten 
Monoschichten (SAMs) von Alkanthiolen auf Gold, sind hierbei von entscheidender 
Bedeutung. Die beim Mikrokontakt-Drucken cyclisch ablaufenden Übertragungs-, Ätz- und 
Abscheidungsprozesse auf den auf molekularer Ebene strukturierten SAM-Substraten führt zu 
lateralen Auflösungen von weniger als 50 nm. Nach diesem Wirkungsprinzip arbeiten auch 
die Sondentechniken, bei denen die gewünschte Manipulation der SAMs durch die 
Wechselwirkung einer geeigneten Sonde hervorgerufen wird, so z. B. durch die Spitze eines 
Rastersondenmikroskops [Wou04]. 
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1 Grundlagen 
1.1 Blockcopolymere und ihre Bedeutung für die Nanotechnologie 
 
Sehr große Erwartungen im Zusammenhang mit der Erzeugung von definierten 
Strukturelementen im Nanometerbereich werden an die Selbstorganisation von 
Blockcopolymeren geknüpft. Bei diesen ist die Ausbildung von definierten Domänen im 
Nanometerbereich durch die Mikrophasenseperation der unverträglichen Blöcke von Natur 
aus implementiert [Fas01]. Die Morphologie der ausgeprägten Nanostrukturen ist abhängig 
von der Blockzusammensetzung, der Molmasse des Blockcopolymeren, der chemischen 
Beschaffenheit der Blöcke und ihrer damit verbundenen Unverträglichkeit. Dieses 
Phasenseparationsverhalten macht man sich gegenwärtig bei der Herstellung von 
nanostrukturierten Oberflächen zu Nutze, wobei ein Blockcopolymer als dünner Film durch 
geeignete Verfahren auf ein Substrat aufgebracht wird. Je nach den chemischen und 
physikalischen Gegebenheiten entstehen definierte Kugel-, Zylinder- oder lamellare 
Strukturen in einer Größenordnung von 10-100 nm, die sich im Idealfall auch über eine 
akzeptable Fernordnung der Domänen auszeichnen [Kra02]. In den seltensten Fällen erfolgt 
eine Anwendung von nanostrukturierten Blockcopolymerfilmen per se, sondern es schließen 
sich verschiedene Verarbeitungsprozesse an. Dabei fungiert der Film für gewöhnlich als eine 
Art makromolekulares Templat für selektive Ätz- oder Adsorptionsprozesse, sowie als Maske 
für lithographische Verfahren [Ham03]. Da die Strukturierung im Gegensatz zu den 
lithographischen top-down Prozessen direkt aus der molekularen Ebene erwächst, spricht man 
in diesem Zusammenhang auch häufig von „bottom-up“ Technologien.  
Jedoch geht die Verwendung von Blockcopolymeren als nanoskopische Objekte weit über 
eine Anwendung als Strukturgebungsverfahren von Oberflächen hinaus. Amphiphile 
Blockcopolymere bilden in selektiven Lösemitteln Micellen, die als Träger für Arzneimittel 
fungieren können und dabei einzigartige Eigenschaften aufweisen [Mos03]. Die chemische 
Fixierung von Micellen durch Vernetzungsprozesse stellt wiederum eine Möglichkeit zur 
kontrollierten Synthese von Nanopartikeln dar [Hua97, Woo00], denen eine große Bedeutung 
in der biologischen und medizinischen Forschung zugesprochen wird [Nie01].  
 
In Blockcopolymeren sind Polymersegmente unterschiedlicher Monomerbausteine kovalent 
miteinander verknüpft und entsprechend ihrer Anzahl spricht man von Di-, Tri- oder 
Multiblockcopolymeren. Darüber hinaus existieren noch einige spezielle Typen von 
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Blockcopolymeren wie die Stern-, oder Pfropfcopolymere, die sich durch ihre besondere 
makromolekulare Architektur auszeichnen [HadBuch]. Prinzipiell ist die Synthese von 
Blockcopolymeren auch durch die Polymerisation von zwei Monomeren mit den geeigneten 
Reaktivitätsparametern denkbar. Im Falle sehr großer Unterschiede in den 
Reaktivitätsparametern (z.B. rA >> rB) wird verstärkt Monomer A in die Kette eingebaut, so 
dass der Feed an A mit Fortschreiten der Reaktion verarmt. Demzufolge wird ab einem 
bestimmten Zeitpunkt B aus statistischen Gründen vermehrt eingebaut und die 
Makromoleküle weisen einen Gradienten in ihrer Zusammensetzung entlang ihrer Ketten auf. 
In der Tat ist die Lebensdauer einer wachsenden Polymerkette bei nicht lebenden 
Polymerisationen aber nicht lang genug, um diese Änderung in der Zusammensetzung der 
Polymerisationslösung zu erfahren. Dadurch können keine Diblockcopolymere im strengen 
Sinne erhalten werden, weshalb diese Methode von geringer Relevanz ist. 
Ein weiterer Sonderfall ist die Darstellung von Diblockcopolymeren durch die Verknüpfung 
von vordefinierten Polymersegmenten. Dieses Verfahren ist bei der Synthese von 
Blockcopolymeren nützlich, deren Comonomere einen unterschiedlichen Chemismus 
aufweisen und nicht mit der gleichen Technik polymerisiert werden können. Wichtige 
Vertreter solcher hybrider Materialien sind in der Regel Verbindungen aus synthetischen und 
natürlichen Makromolekülen (konjugierte Polymere) wie Polypeptiden und technischen 
Polymerisaten [Klo04]. 
Die größte Bedeutung bei der Herstellung von Blockcopolymeren nehmen lebende (ionische) 
oder kontrolliert radikalische (Begriffsklärung Kapitel 2.3.1) Polymerisationsverfahren ein. 
Im ersten Fall bleibt ein reaktives Zentrum einer wachsenden Kette solange aktiv, bis die 
Polymerisation durch den Zusatz geeigneter Terminierungsreagenzien irreversibel gestoppt 
wird. Bleibt die Reaktion hingegen aktiv, wird das Monomer (A) bis zum vollständigen 
Umsatz polymerisiert und durch Zugabe von weiterem Monomer (B, C, etc.) fortgeführt. So 
können mit diesem Verfahren durch sequentielle Monomerzugabe sehr effizient Di-, Tri- und 
Multiblockcopolymere hergestellt werden.  
Im zweiten Fall erfolgt zunächst ebenfalls die Polymerisation von Monomer A. Da bei der 
kontrolliert radikalischen Polymerisation aufgrund von verstärkt auftretenden 
Nebenreaktionen bei höheren Umsätzen nicht bis zum vollständigen Monomerverbrauch 
polymerisiert wird, wird die Reaktion durch Kühlen abgebrochen. Die wachsenden, reaktiven 
Polymerketten werden reversibel terminiert und nach üblichen Aufreinigungsverfahren wird 
ein sogenannter Makroinitiator erhalten. Dieses isolierte Polymer kann dann erneut in einem 
(Co)-Monomer gelöst werden. Beim Erhitzen der Lösung auf eine geeignete Temperatur 
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fragmentiert der Makroinitiator und startet die Polymerisation. Kontrolliert radikalische 
Polymerisationsverfahren werden sehr erfolgreich bei der Synthese von Diblockcopolymeren 
eingesetzt. Im Folgenden soll auf die einzelnen Techniken näher eingegangen werden. 
 
1.2 Ionische Polymerisationstechniken 
 
Die ionische Polymerisation gliedert sich entsprechend ihres Initiierungs-, und 
Wachstumsmechanismus in anionische und kationische Polymerisation. Darüber hinaus 
existieren noch einige Spezialfälle, wie die von Webster und Sogah entwickelte Group 
Transfer Polymerisation (GTP) [Web83] oder die pseudo-ionische Polymerisation von 
Vinylethern nach Higashimura [Kan91]. In dieser Arbeit wird im Weiteren ausschließlich die 
anionische Polymerisation näher behandelt, da sie die größte Bedeutung bei der Synthese von 
Blockcopolymeren einnimmt [Had01].  
Die ersten Arbeiten zur anionischen Polymerisation sind Szwarc aus dem Jahre 1956 
zuzuordnen [Szw56]. Eine theoretische Beschreibung der lebenden Polymerisation lieferte 
allerdings Flory schon einige Jahr zuvor [Flo53]. Er definierte darin eine lebende 
Polymerisation als eine Reaktion, bei der (a) weder Übertragungs-, noch Abbruchreaktionen 
auftreten, (b) die Initiierungsreaktion viel schneller gegenüber der Wachstumsreaktion abläuft 
(d.h. ki >> kp), (c) die Polymerisation einer Kinetik 1. Ordnung bezüglich der 
Monomerkonzentration genügt, (d) der Polymerisationsgrad linear mit dem Umsatz zunimmt, 
(e) die Molekulargewichtsverteilung einer Poissonverteilung entspricht und (f) die Synthese 
von Blockcopolymeren möglich ist.  
Bei einer ideal ablaufenden anionischen Polymerisation sind Abbruchreaktionen durch 
Rekombination zweier wachsender Ketten physikalisch nicht möglich und 
Übertragungsreaktionen (d.h. Übertragung eines Hydrid-Anions) thermodynamisch irrelevant. 
Bei der strikten Abwesenheit von Verunreinigung läuft die Polymerisation bis zum 
vollständigen Monomerverbrauch und wird entweder durch Zugabe von Monomer weiter 
unterhalten oder aber durch den Zusatz protischer Terminierungsreagenzien irreversibel 
gestoppt. Eine wichtige Konsequenz aus diesen Phänomenen ist die Tatsache, dass sich das 
Molekulargewicht des Polymers genau einstellen lässt. An der Wahl eines geeigneten 
Initiator-, und Lösungsmittelsystems liegt es, ob der Initiierungsschritt schnell und 
unverzögert abläuft und somit alle Kriterien (a)-(f) erfüllt werden können. In der Tat genügen 
nur einige ausgewählte Systeme diesen Ansprüchen und die lebende Polymerisation 
funktionalisierter Monomerer gelingt nur mit Hilfe aufwendiger Schutzgruppentechnik oder 
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ist in nicht seltenen Fällen aussichtslos. Da die Möglichkeit zur anionischen Polymerisation 
eines Monomers durch dessen elektronische Natur vorgegeben wird, ist sie im Wesentlichen 
auf Styrole, Methacrylate und Acrylate, sowie Acrylnitril, Butadien, Isopren und Acrylamide 
beschränkt. Der unbestritten größte Nachteil der anionischen Polymerisation ist ihre 
Empfindlichkeit gegenüber Wasser und Sauerstoff. Bereits geringste Spuren von Feuchtigkeit 
führen zu einer deutlich gesteigerten Terminierung der wachsenden Ketten und somit zum 
Verlust über die Kontrolle der Polymerisation und im extremen Fall kommt die Reaktion 
vollständig zum Erliegen.  
Diese Unzulänglichkeiten zu umgehen, hatte sich die Polymerwissenschaft in den letzten 20 
Jahren zur Aufgabe gemacht. In Anbetracht der Tatsache, dass mit Abstand die meisten 
kommerziell bedeutenden Produkte mittels radikalischer Polymerisation hergestellt werden, 
machte es umso dringlicher nach sinnvollen Alternativen zu suchen, Polymere lebend zu 
synthetisieren. Entscheidend für eine radikalische Polymerisation ist das Vorhandensein einer 
reaktiven Doppelbindung. Im Gegensatz zu den ionischen Polymerisationsverfahren spielt es 
dagegen keine Rolle, wie das Monomer funktionalisiert bzw. substituiert ist, so dass sich die 
meisten Vinylmonomere und einige Olefine radikalisch polymerisieren lassen. Darüber 
hinaus bietet die radikalische Polymerisation weitere technische Vorteile, wie z.B. die 
Möglichkeit zur heterogenen Reaktionsführung. Emulsions,- und Dispersionspolymerisation 
mit dem Dispersionsmedium Wasser sind aus ökonomischer wie ökologischer Sicht aus der 
industriellen Produktion nicht mehr wegzudenken.  
Aufgrund des radikalischen Mechanismus bleibt bei diesem Verfahren eine Kontrolle über die 
Polymerisation verwährt. Die erhaltenen Produkte zeichnen sich durch eine breite 
Molekulargewichtsverteilung aus und das Molekulargewicht lässt sich nur ungenau einstellen. 
Dieses Phänomen ist der radikalischen Natur der Kettenwachstumsreaktion geschuldet, bei 
der irreversible Terminierungs-, und Übertragungsreaktionen unvermeidbar sind und im 
Polymer ein Ensemble unterschiedlich langer und auch verzweigter Makromoleküle zur Folge 
hat. Von der Synthese eines auf molekularer Ebene einheitlich aufgebauten Produktes kann 
keine Rede sein.    
Was nach einer Quadratur des Kreises klingt, ist die Suche nach einem Verfahren, welches 
den präparativen Nutzen der lebenden Polymerisation mit der technischen Simplizität der 
radikalischen Polymerisation vereint. Die Entwicklung der lebenden radikalischen 
Polymerisation, die Ende der 80er bis Mitte der 90er Jahre des 20. Jahrhunderts begann, 
verhalf der Polymerwissenschaft zu einem weiteren Durchbruch. Heute lassen sich mit 
NMRP („nitroxide mediated radical polymerization“), ATRP („atom transfer radical 
Grundlagen  6  
 
polymerization“) und RAFT („reversible addition fragmentation transfer“) Polymere mit einer 
hohen Kontrolle über ihre molekulare Architektur herstellen.  
 
1.3 Kontrolliert radikalische Polymerisationstechniken 
1.3.1 Wesen der kontrolliert radikalischen Polymerisation: Die Terminologie  
 
Entsprechend einer aktuellen IUPAC Empfehlung ist als eine lebende Polymerisation eine 
Polymerisation zu bezeichnen, bei der es keine irreversible Übertragung und irreversible 
Terminierung gibt [Pen02]. Dies würde eine Verwendung des Begriffs „lebend“ im 
Zusammenhang mit radikalischen Polymerisationen ausschließen, da auch bei NMRP, ATRP 
und RAFT derlei Terminierungen nicht vollständig abwesend sind. Die gleiche IUPAC 
Empfehlung schlägt ebenfalls vor, das Adjektiv „kontrolliert“ in seiner sprachlich 
allgemeinen Bedeutung in diesem Aspekt nicht zu gebrauchen, und sollte für 
Reaktionsführungen mit der Kontrolle eines spezifischen Parameters reserviert bleiben. 
Ferner ist die Anwendung von Begriffen wie „pseudo-lebend“ oder „quasi-lebend“, die 
gewissermaßen einen geringeren Grad der lebenden Polymerisation implizieren sollen, zu 
vermeiden. Aufgrund dessen verwenden einige Autoren auch bei radikalischen 
Polymerisationen den Begriff „lebend“ konsequent [Moa07].   
Bemüht man sich um ein Ranking, welches die Qualität einer lebenden Polymerisation 
bewertet, steht an erster Stelle die ideale, lebende Polymerisation. Bei ihr gibt es keine 
irreversiblen Abbruch- und Übertragungsreaktionen und alle initiierten Ketten sind bis zum 
vollständigen Monomerumsatz aktiv. Experimentelle Untersuchungen haben allerdings 
gezeigt, dass nur einige ausgewählte Systeme, wie die anionische Polymerisation von Styrol 
in polaren Lösemitteln, diesen Ansprüchen genügen [Szw93]. In den überwiegenden 
Systemen anionischer Polymerisation befinden sich die aktiven, lebenden Ketten in einem 
Gleichgewicht zu einem inaktiven, ruhenden Zustand. Sind irreversible 
Terminierungsreaktionen weiter abwesend, können gemäß einer Definition nach Quirk und 
Lee [Qui93] diese Polymerisationen als „quasi-lebend“ oder, detaillierter, „lebende 
Polymerisationen mit reversiblem Gleichgewicht“ bezeichnet werden. Demzufolge stellt die 
ideale, lebende Polymerisation einen Spezialfall der quasi-lebenden Polymerisation dar, bei 
dem die Gleichgewichtskonstante zwischen dem aktiv ↔ inaktiv Gleichgewicht gegen Null 
strebt [Iva93, Iva94]. Polymerisationen, in denen irreversible Terminierungsreaktionen 
unvermeidbar sind, können trotzdem effizient zur Synthese von wohldefinierten Homo- und 
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Blockcopolymeren herangezogen werden. Irreversible Abbruch- und Übertragungsreaktionen 
müssen hierbei auf ein Minimum reduziert sein und die Initiierung ebenso wie der Austausch 
zwischen aktiven und inaktiven Spezies schnell erfolgen. Matyjaszewski [Mat95] regte an, 
den Begriff „kontrolliert“ für diese Art von Polymerisation durchaus zu verwenden, da der 
synthetische Aspekt über eine gute Kontrolle der Polymerarchitektur (Molekulargewicht, 
Molekulargewichtsverteilung, Blockcopolymersynthese, etc.) im Vordergrund steht. Es geht 
praktisch gesprochen weniger um eine exakte kinetische Definition eines Phänomens, sondern 
um den präparativen Nutzen einer Polymerisationstechnik bei der Synthese wohldefinierter 
Produkte. Der Autor schließt sich dieser Auslegung an und verwendet in der vorliegenden 
Arbeit den Begriff kontrolliert radikalische Polymerisation.    
Es bleibt die Frage im Raum, welche experimentellen Kriterien eine Polymerisation zu 
erfüllen hat, um als lebend zu gelten. Szwarc [Szw92] formulierte, dass ein Polymer als 
lebend zu bezeichnen ist, solange dieses seine Fähigkeit zum Kettenwachstum in sich trägt, 
bis eine gewünschte Aufgabe erreicht wurde. Etwas präziser postulierte Matyjaszewski 
[Mat93] eine Abschätzung zur Effizienz einer lebenden Polymerisation, in dem er die 
Geschwindigkeitskonstanten von Abbruch-, und Übertragungsreaktion jeweils ins Verhältnis 
zur Geschwindigkeitskonstanten der Wachstumsreaktion setzte, d.h. kt/kp und ktr/kp. Diese 
Einstufung ermöglicht es, das Maximum des Polymerisationsgrads zu bestimmen, bei dem ein 
Polymer noch mit hoher Kontrolle hergestellt werden kann.  
Von besonders praktischem Nutzen sind die Arbeiten von Penczek [Pen91] sowie Quirk und 
Lee [Qui93] zur Evaluierung der experimentellen Kriterien der lebenden Polymerisation. Aus 
der Kombination der Auftragungen von Reaktionszeit gegen den Monomerverbrauch (ln(c0/c) 
= f(t)) und Polymerisationsgrad gegen den Umsatzgrad (DPn = f(Xp)) können laut Penczek 
wichtige Aussagen über Transfer- und Terminierungsreaktionen getroffen werden. In beiden 
Fällen beweist ein linearer Verlauf der Graphiken die Abwesenheit von Transfer- (DPn vs. Xp) 
bzw. Terminierungsreaktionen (ln(c0/c) vs. t). Da beide Nebenreaktionen, so Penczek weiter, 
zu einer Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung führen, ist auch eine aufgenommene 
Poissonverteilung ein sicheres Indiz für eine lebende Polymerisation, vorausgesetzt es wurde 
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1.3.2 Nitroxide mediated radical polymerization (NMRP) 
 
Der Mechanismus der „nitroxide mediated radical polymerization“ (NMRP) beruht auf einem 
Gleichgewicht zwischen einem schlafenden Alkoxyamin und einer aktiven Radikal-Spezies. 
Dabei wird das reaktive Radikal der wachsenden Ketten reversibel von einem stabilen 
Radikal, dem Nitroxid, terminiert. Das reaktive Radikal wird transient genannt, das stabile 
Radikal bezeichnet man als persistent, es fungiert weder als Radikalstarter noch als 
Kettenüberträger, sondern vermag vielmehr nur die wachsenden Radikalketten reversibel zu 
terminieren. Die Wachstumsreaktion findet folglich nur auf Seiten der aktiven Spezies statt, 
während im schlafenden Zustand der Ketten kein Monomer angelagert wird (Abb. 1.1).  
 











aktive Spezies  
Abb. 1.1: Allgemeiner Mechanismus der „nitroxide mediated radical polymerization“ NMRP.  
 
 
Durch die reversible Terminierung der wachsenden Ketten wird die Radikalkonzentration 
minimiert, wodurch irreversible Abbruchreaktionen verringert werden. Zwar sinkt die 
Polymerisationsgeschwindigkeit linear mit abnehmender Konzentration der Radikale 
(Rp~[P•]), Terminierungsreaktionen sind aufgrund ihres bimolekularen Mechansimus von der 
Radikalkonzentration allerdings weit stärker betroffen (Rp~ [P•]2) [Moa07]. Im Gegensatz zur 
freien radikalischen Polymerisation ist bei der NMRP die Lebensdauer der freien Radikale 
gering, wodurch ein gleichmäßiges Wachstum aller Ketten gewährleistet wird. Im Idealfall 
sind bei der NMRP die Konzentration der Radikale und deren Lebensdauer exakt austariert. 
Eine zu geringe Radikalkonzentration verlangsamt drastisch die 
Polymerisationsgeschwindigkeit, hingegen führt eine zu lange Lebensdauer der aktiven 
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Spezies zu einem unkontrollierten Kettenwachstum und somit zu einer breiten 
Molekulargewichtsverteilung im Polymeren. 
Die NMRP kann als ein Spezialfall der „stable free radical polymerization“ (SFRP) 
angesehen werden, bei der die Kontrolle der Polymerisation stets durch den Zusatz eines 
stabilen Radikals vermittelt wird. Otsu und Yoshida [Ots82] entwickelten schon im Jahre 
1982 erfolgreich ein Konzept, bei dem die freien Radikale der wachsenden Kette mit einen 
aus dem Azo-Initiator stammenden Fragment reversibel abgesättigt werden. Die Natur des 
Prozesses beschreibend, bei der eine Azoverbindung sowohl den Initiator, das Transfer-
Reagenz als auch den Ketten-Terminator darstellt, nannten die Autoren ihr Modell „iniferter“-
Prozess [Ots86]. Während in diesen Untersuchungen eine Triphenylmethyl-Spezies als 
stabiles Radikal verwendet wurde, greifen künftige Arbeiten auf Nitroxide zurück [Sol85].  
Die NMRP wurde in der Anfangszeit so geführt, dass die Polymerisation mit konventionellen 
Radikalstartern wie Azo-, oder Peroxoverbindungen initiiert und ihre Kontrolle durch den 
Zusatz von freiem Nitroxid erreicht wurde, wobei nahezu ausschließlich TEMPO (2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyloxy) und seine Derviate zum Einsatz kamen (Abb. 1.2). Nach der 
Initiation der Polymerisation wird die wachsende Radikalkette reversibel durch das freie 
Nitroxid terminiert und in die schlafende Spezies überführt. Diese bimolekulare Methode hat 
gravierende Nachteile. Für jedes System muss das optimale Verhältnis 
Monomer/Initiator/Nitroxid experimentell bestimmt werden, um bei einer gegebenen 
Reaktionstemperatur die gewünschte Molmasse des Polymeren zu erreichen. Da bei der 
Verwendung konventioneller Radikalstarter aufgrund der irreversiblen Rekombination zweier 
Initiatorfragmente die Radikalausbeute unbekannt ist, lässt sich die Molmasse nicht direkt 
über die Inititorkonzentration gemäß der Gleichung nI = α·mM/MP einstellen [Geo93]. 
Zusätzlich reichert sich durch die verringerte Radikalkonzentration Nitroxid in der Reaktion 
an, wobei das Gleichgewicht entsprechend des Prinzips nach LeChatelier auf die Seite der 
schlafenden Spezies verschoben wird und die Polymerisationsgeschwindigkeit sinkt.    
 























Abb. 1.2: Bimolekularer Mechanismus der NMRP. 
 
Aus diesem Grunde nehmen in der Folgezeit entwickelte unimolekulare Systeme [Haw94] 
stark an Bedeutung zu (Abb. 1.4). Bei diesen liefert ein Initiator, das Alkoxyamin, in einer 
reversiblen Gleichgewichtsreaktion durch homolytischen Bindungsbruch (C-O) sowohl den 
Kettenstarter als auch das persistente Radikal. Das freiwerdende transiente Radikal muss 
hinreichend stabilisiert sein, damit es die Polymerisation schnell initiieren kann. Bewährt 
haben sich hierfür Systeme, die ein α-Methylbenzylradikal generieren. Die wachsenden 
Polymerradikale werden reversibel durch das persistente Nitroxid terminiert und es stellt sich 
das Gleichgewicht zwischen schlafender und aktiver Spezies ein. Mit diesen unimolekularen 
Systemen lässt sich die Molmasse wesentlich exakter einstellen. Zur Darstellung 
unimolekularer Initiatoren wurden von Hawker et al. Anstrengungen unternommen, 
verlässliche Syntheserouten auszuarbeiten [Dao98]. Die heute gängigste Variante nutzt den 
aus der asymmetrischen Epoxydierung bekannten Jacobsen-Katalysator um das Nitroxid an 
die Doppelbindung eines Olefins, meist ein Styrolderivat, zu vermitteln.  
Auf TEMPO basierende Systeme zeichnen sich jedoch durch einige Unzulänglichkeiten aus. 
So betragen die Reaktionstemperaturen zwischen 125 °C und 145 °C, die 
Polymerisationszeiten liegen bei bis zu 72 Stunden [Haw01]. Außerdem bleibt die 
kontrollierte Polymerisation vieler wichtiger Monomerklassen wie den Acrylaten verwehrt 
[Haw96]. Die Suche nach aktiveren Nitroxiden führte zur Entwicklung von speziellen 4-
substituierten TEMPO-Derivaten (Abb. 1.3), die vor allem polare Gruppen wie z.B. 
Phosphorsäure enthielten [Mat95] und zu einer leichten Verbesserung führten. Darüber hinaus 
entdeckte man eine Erhöhung der Polymerisationsgeschwindigkeit durch den Zusatz von 
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Additiven wie Camphersulfonsäure [Geo94] und Acetanhydrid [Mal97]. Diese 
Reaktionsbeschleuniger wirken, indem sie einen geringen Teil des freien Nitroxids reversibel 
binden, somit dessen Konzentration reduzieren, wodurch das Gleichgewicht zur aktiven Seite 
hin verschoben wird. Durch eine Manipulation der Nitroxidkonzentration lässt sich also ganz 
allgemein die Polymerisationsgeschwindigkeit beeinflussen. Da für die Lage des 
Gleichgewichts schlafende Kette ↔ aktive Kette die Stöchiometrie Radikal:Nitroxid 
entscheidend ist, bewirkt eine Erhöhung der Nitroxidkonzentration im Vergleich zur Menge 
an aktiven Radikalketten eine Reduzierung der Polymerisationsgeschwindigkeit. Deshalb 
wird bei der Polymerisation reaktiver Monomerer freies Nitroxid zugesetzt, um die Kontrolle 
über die Polymerisation zu gewährleisten. Aus dem gegenteiligen Grund erfordert –wie oben 
















DEPN TIPNO  
Abb. 1.3: Strukturformeln unterschiedlicher Nitroxide, wie sie in der NMRP verwendet 
werden. 
 
Der entscheidende Durchbruch bei der NMRP kam mit der Einführung alicyclischer 
Nitroxide, wie sie zunächst von Gnanou und Tordo [Ben97, Ben00] mit der Entwicklung von 
N-tert.-Butyldiethylphosphon-2,2-dimethylpropyl-nitroxid (DEPN) vorgestellt und von 
Hawker et al. [Ben99] mit der Darstellung von 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-
nitroxid (TIPNO) weiter verbessert wurden (Abb. 1.3, Abb. 1.4). Die Verwendung von DEPN 
ermöglicht nun die lebende Polymerisation von Styrolderivaten, Acrylaten, Acrylamiden, 1,3-
Dienen und Acrylonitril, wobei die Reaktionstemperaturen auf bis zu 80 °C abgesenkt und die 
Polymerisationsdauer auf typischerweise 18 Stunden verkürzt werden kann. Als 
herausragendes Merkmal dieser neuen Generation von Nitroxiden gilt neben ihrer 
alicyclischen Struktur noch ein α-ständiges Proton, das offensichtlich den großen Erfolg 












Abb. 1.4: Mechanismus der NMRP mit unimolekularen Alkoxyaminsystemen.  
 
 
Die NMRP eignet sich besonders gut für Styrol-Monomere. Polymerisationen von 
Styrolderivaten lassen sich damit schneller durchführen als mit der RAFT und fordern bei 
funktionellen Monomeren weniger Optimierungsarbeit als dies unter Umständen bei der 
ATRP der Fall sein kann. Demzufolge wurden mit Hilfe der NMRP vor allem auf Styrol 
basierende Blockcopolymere synthetisiert. Neben Poly(styrol-b-butylacrylat) [Lis96], 
Poly(styrol-b-isopren) [Geo98], Poly(styrol-b-butadien) [Geo98] und Poly(styrol-b-tert.-
butylacrylat) [Bur01] wurden auch funktionalisierte Styrolderivate, wie Vinylpyridin [Sta04], 
4-Hydroxymethylstyrol [Gab99], 4-Chlormethylstyrol [Sta04] und geschütztes 4-Aminostyrol 
[Ohn04] erfolgreich zur Blockcopolymersynthese herangezogen. Auch Arbeiten über die 
Darstellung von Sternpolymeren [Haw95, Miu02] und hochverzweigter Polymerer [Ign04] 
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1.3.3 Die „atom transfer radical polymerization“ (ATRP) 
 
Aus der Organischen Chemie ist die Kharasch Reaktion seit dem Jahre 1932 bekannt 
[Kha45]. Bei dieser addiert sich in einem radikalischen Prozess ein Alkylhalogenid an die 
Doppelbindung eines Alkens. Wird diese Reaktion von einem Übergangsmetallkomplex 
katalysiert, spricht man von der „atom transfer radical addition“ (ATRA) [Min75]. Ein bei 
dieser Reaktion intermediär entstehendes Radikal wird bei optimaler Reaktionsführung durch 
die Addition des vorliegenden Halogens abgesättigt. Erfolgt das Abfangen des intermediären 
Radikals nicht schnell genug, kann sich nachfolgend Monomer anlagern und es bildet sich 
ungewünscht ein Polymer. 
Die ersten Versuche, ATRA gezielt zur Synthese von Polymeren einzusetzen sind Ameduri 
und Boutevin aus dem Jahre 1990 zuzuschreiben [Ame90]. Allerdings konnte nur eine 
geringe Kontrolle über die Polymerisation erreicht werden und weitere Arbeiten blieben 
unvollständig. Den durchschlagenden Erfolg brachten schließlich Untersuchungen von 
Matyjaszewski [Wan95], Sawamoto [Kat95] und Percec [Per95]. Sawamoto erkannte als 
einer der ersten die Notwendigkeit bei der lebenden radikalischen Polymerisation das reaktive 
Radikal der wachsenden Polymerkette durch ein effektives Reagenz reversibel zu 
stabilisieren. Er schlug vor, sich dafür die Kohlenstoff-Halogen Bindung zu Nutze zu machen, 
die in Gegenwart von Übergangsmetallkomplexen homolytisch, reversibel fragmentiert, 
wobei, der Analogie der ATRA folgend, das freigesetzte Radikal das Monomer attackiert. In 
ihren bahnbrechenden Arbeiten konnten Sawamoto et al. durch die Verwendung von 
Rutheniumkomplexen eine gute Kontrolle bei der Polymerisation von Methylmethacrylat 
erzielen. Demgegenüber setzte Matyjaszewski auf den Einsatz von Kupferkomplexen, die 
durch Bipyridin Liganden stabilisiert wurden. Dieser der Polymerisation zugrunde liegende 
Cu(I)/Cu(II) Redox-Gleichgewichtsprozess etablierte sich in den Folgejahren in der 
Polymerwissenschaft und Matyjaszewski selbst schuf den Begriff der „atom transfer radical 
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Der ATRP liegt ein komplexer Mechanismus zugrunde, der sich im einfachsten Falle wie 
folgt darstellt (Abb. 1.5): 
 
Initiierung

















Abb. 1.5: Allgemeiner Mechanismus der „atom transfer radical polymerization“ ATRP. 
 
 
Das Herzstück der ATRP stellt ein schnelles Gleichgewicht zwischen einer MtZ Lm und einer 
X-MtZ+1Lm Spezies dar. Zunächst erfolgt die Initiierung der Polymerisation durch ein Radikal 
R•, das durch die homolytische Spaltung eines Alkylhalogenids R-X entsteht. Ein MtZLm-
Komplex überträgt hierzu ein Elektron (ISET) auf das Halogenatom, worauf der Initiator 
fragmentiert und sich ein X-MtZ+1Lm bildet. Während der Polymerisation stellt sich ein 
rasches Gleichgewicht zwischen den wachsenden, aktiven Polymerketten Pn• und der 
schlafenden, inaktiven Spezies Pn-X ein. Dieses beruht auf einer raschen Rückübertragung des 
Halogenatoms der oxidierten Form des X-MtZ+1Lm auf die Polymerradikale. Es resultiert die 
schlafende Alkylhalogenid-Spezies unter Regenerierung des MtZLm Komplexes. Die größte 
Bedeutung erfährt die kupferkatalysierte ATRP [Wan95a, Xia01], so dass sich das zentrale 
Redoxgleichgewicht zwischen einer CuILm und einer X-CuIILm Spezies einstellt. Darüber 
hinaus wird auch von der Verwendung weiterer Übergangsmetalle berichtet, wie z.B. Ti 
[Kab03], Ni [Mec98], Mo [Bra99], Re [Kot99], Ru[Per96], Fe [And97] und Rh [Per96]. 
Wegen ihrer Toxizität wird auf diese Metalle allerdings weniger zurückgegriffen. Als 
Liganden kommen bei der Cu-vermittelten ATRP sehr erfolgreich mehrzähnige 
Stickstoffbasen wie Bipyridinderivate (Bipy) oder Pentamethylethyltriamin (PMDETA) zum 
 
Grundlagen  15  
 
Einsatz, hingegen haben sich Phosphorliganden bei Rhenium, Ruthenium und Nickel bewährt 
[Mat01]. Die Initiatoren bei der ATRP sind Alkylhalogenide wie α-Halogenester, α-
Halogenketone, α-Halogennitrile, Benzylhalogenide sowie Arylsulfonylhalogenide.  
Für ein erfolgreiches Gelingen der ATRP ist die Lage des Gleichgewichts, d.h. der Wert der 
Gleichgewichtskonstanten KATRP von essentieller Bedeutung, die sich in einer Größenordnung 
von < 10-6 bewegt. Für ein gegebenes Monomersystem muss die Aktivität (KATRP) des 
Katalysators genau austariert werden. Einerseits darf die Konzentration des aktiven Radikals 
Pn• nicht zu hoch sein, um die Kontrolle über die Polymerisation zu gewährleisten, 
andererseits wird im entgegengesetzten Falle, d.h. bei zu geringer Radikalkonzentration die 
Polymerisationsgeschwindigkeit drastisch reduziert. Die Wahl des Liganden bestimmt das 
Redoxpotential des Katalysatorkomplexes und damit seine Aktivität. Studien zur 
Polymerisation von Methylacrylat mit 1-Bromethylpropionat zeigten eine lineare 
Abhängigkeit der Katalysatoraktivität KATRP mit dessen Redoxpotential [Qui00]. Ein hohes 
Redoxpotential, also eine geringe Reduktionskraft eines Katalysators, ist bei reaktiven 
Monomeren für eine gute Kontrolle der Polymerisation (Radikalkonzentration) erforderlich. 
Manche Katalysatoren erreichen bei der Verwendung entsprechender Liganden eine Aktivität, 
die die kontrollierte Polymerisation bei Raumtemperatur ermöglicht, so z.B. berichtet für die 
Polymerisation von Methylacrylat mit einem Me6TREN stabilisierten Kupferkomplex 
[Xia98].  
Die Anwendung der ATRP zur kontrollierten radikalischen Polymerisation umfasst ein breites 
Monomerspektrum. Im Prinzip können die wichtigsten Monomerfamilien polymerisiert 
werden, darunter fallen verschiedene Styrolderivate [Qui97], funktionalisierte Acrylate 
[Coc98, Müh98], Methacrylate [Had99, Bee99, Zha99] und Methacrylamide [Teo00]. In 
Fällen, in denen das Lösemittel oder ein Monomer durch eine Wechselwirkung mit dem 
Katalysator diesen vergiftet scheitert die ATRP. Aus diesem Grunde gestaltet sich die 
Polymerisation von Acrylnitril schwierig [Pat98]. Basierend auf funktionellen Monomeren 
konnten mit Hilfe der ATRP bemerkenswerte Polymerarchitekturen synthetisiert werden. 
Diese umfassen neben Sternpolymeren [Mat03] und Pfropfcopolymeren [Pai98, Ino04] auch 
Blockcopolymere [Bet98, Gra96, Shi98], ebenso wie hochverzweigte Polymere [Gay97].   
Die ATRP hat in den letzten Jahren Einzug in die Industrie gehalten [Mat05]. Die ATRP ist –
eine Voraussetzung für eine mögliche großtechnische Anwendung- in wässrig-heterogenen 
Systemen durchführbar [Qui01, Cun02]. Ein großes Problem für technische Anwendungen 
stellt allerdings die Entfernung des Kupferkatalysators nach der Polymerisation dar. Hierfür 
stehen effiziente Reinigungsverfahren zur Verfügung [She04]. Die Entwicklung neuartiger 
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ATRP-Techniken wie ARGENT [Jak06] und ICAR [Mat06] trugen dazu bei, die benötigte 
Menge an Cu-Komplex und die Empfindlichkeit der Polymerisation gegenüber Sauerstoff zu 
minimieren. Vor allem den intensiven Arbeiten der Arbeitsgruppe um Matyjaszewski ist diese 
Entwicklung in der ATRP zuzuschreiben [Mat01, Tsa07, Bru07]. 
 
1.3.4 Die reversible addition-fragmentation transfer polymerization (RAFT) 
 
Der Kontrolle der Polymerisation zugrunde liegende Mechanismus der RAFT unterscheidet 
sich fundamental von dem der NMRP oder ATRP. Während in letzteren das freie Radikal der 
aktiven Ketten durch ein geeignetes Agens abgefangen und in einem reversiblen 
Gleichgewicht zur inaktiven Spezies abreagiert, beruht die Wirkungsweise der RAFT auf 
einen schnellen Austausch der Radikale zwischen den Polymerketten (Abb. 1.6). Dadurch 
wird im Idealfall die Konzentration an aktiven Polymerradikalen minimiert und irreversible 
Terminierungsreaktionen zum großen Teil eliminiert. Die ersten Untersuchungen einer auf 
einem reversiblen Kettenübertragungs-Gleichgewicht basierenden lebenden Polymerisation 
stammen von Moad und Rizzardo [Krs95], sowie Matyjaszewski [Mat95a] und datieren aus 
dem Jahre 1995.  
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Abb. 1.6: Allgemeiner Mechanismus der „revesible addition fragmentation transfer“ 
polymerization RAFT. 
 
Im Initiierungsschritt wird zunächst die Polymerisation durch den Zerfall herkömmlicher 
Radikalquellen (Azo,- und Peroxoverbindungen) gestartet. Die wachsenden Polymerradikale 
reagieren zu Beginn des Wachstumsprozesses schnell mit einer Thiocarbonylthio-
Verbindung, die häufig als RAFT-Reagenz oder CTA (chain transfer agent) bezeichnet wird. 
Es kommt zur Ausbildung eines vorgelagerten Gleichgewichts (2), in dem sich das stabile 
Intermediär I bildet, welches das Fragment R• als eine gute radikalische Abgangsgruppe 
eliminiert, an das wiederum weiteres Monomer anlagert (3). Dieses Gleichgewicht ist solange 
präsent bis sämtliches CTA aufgebraucht ist. Dann treten die wachsenden Polymerketten in 
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das Kettengleichgewicht (4) ein, in dem das aktive Radikalzentrum zwischen den 
Makromolekülen und einem Intermediär II hin und her übertragen wird. Während eine aktive 
Polymerkette also im Zuge der Übertragungsreaktion in den schlafenden Zustand fällt, 
erwacht ihr  Reaktionspartner zu neuem Kettenwachstum. Das Gleichgewicht hält die 
Radikalkonzentration gering, was das Auftreten unerwünschter Nebenreaktionen unterdrückt 
und für ein gleichmäßiges Wachstum aller Polymerketten sorgt. Es werden Produkte mit 
enger Molekulargewichtsverteilung und einstellbarer Molmasse erhalten. 
An die Chemie, d.h. die elektronische Struktur des RAFT-Reagenzes werden besondere 
Anforderungen gestellt. Für gewöhnlich sind die variablen Reaktionsparameter bei der RAFT 
beschränkt, da Temperatur, Initiator oder Polymerisationsdauer zwar bestimmend für die 
Kontrolle der Polymerisation sind, aber eine eher zweitrangige Rolle spielen. In der Tat 
besteht die Schwierigkeit bei der RAFT-Polymerisation in der Suche nach der passenden 
Thiocarbonylthio-Verbindung für  ein jeweiliges Monomersystem. Dementsprechend ist eine 
Vielzahl von CTA’s literaturbekannt [Per05] und die Auswahl des Transferreagenzes gestaltet 
sich mitunter langwierig. Dennoch wurden gewisse Auswahlkriterien konzeptioniert, 
insbesondere was die Abhängigkeit der chemischen Struktur des CTA auf die Kontrolle der 
Polymerisation unterschiedlicher Monomerer anbetrifft. Die Thiocarbonylthio-Verbindungen 
lassen sich nach der allgemeinen Formel klassifizieren. Entsprechend ihres 
Substitutionsmusters werden sie nach Dithioestern, Trithiocarbonaten, Xanthanaten und 
Dithiocarbamaten klassifiziert (Abb. 1.7). 
 
Z







Dithioester Trithiocarbonat Xanthanat Dithiocarbamat  
Abb. 1.7: Strukturen der Transferreagenzien bei der RAFT. 
 
Erste systematische Arbeiten bei der Polymerisation von Styrol, Methacrylaten und Acrylaten 
bei Verwendung unterschiedlicher RAFT-Reagenzien kamen von Moad und Rizzardo 
[Cho03, Chi03]. Die Autoren untersuchten den Einfluss der Substituenten R und Z auf die 
Kontrolle der Polymerisation. Die Qualität der radikalischen Abgangsgruppe R ist in der 
Struktur des CTA implementiert und wird maßgeblich durch den Substitutionsgrad in α-
Position bestimmt. Die Freisetzung des Radikalfragments R• gelingt vor allem bei der 
Polymerisation von höher substituierten Monomeren, d.h. Monomeren wie Styrol, die in ihrer 
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wachsenden Kette ein gut stabilisiertes Radikal bilden, nur dann, wenn R• ebenfalls 
hinreichend stabilisiert ist. Fragmentiert R nicht oder nur sehr langsam aus der 
Thiocarbonylthio-Verbindung, kann die Polymerisation nicht in das Hauptgleichgewicht 
eintreten und die Kontrolle der Polymerisation geht verloren. 
Der Einfluss von Z beruht im Wesentlichen auf einer Aktivierung der Doppelbindung der 
Thiocarbonylgruppe in Bezug auf die Addition des Radikals. Als Maß hierfür wurden die 
Transferkonstanten bestimmt und herausgefunden, dass diese mit zunehmender 
elektronenschiebender Natur der Z-Gruppe abnehmen. Die Anlagerung des Radikals an das 
CTA ist damit gehemmt, eine Kontrolle über die Polymerisation kann nicht erfolgen. Aus 
diesem Grunde eignen sich Xanthanate und Dithiocarbamate in den wenigsten Fällen 
erfolgreich für eine lebende Polymerisation [Riz00]. Der Rückgriff auf diese Verbindungen 
kann sich jedoch als positiv bei der Polymerisation von reaktiven Monomeren wie Vinylacetat 
erweisen [Ste03, Coo04]. Andererseits hat sich die Phenylgruppe in Z-Position als idealer 
Aktivator des CTA gegenüber vielen anderen Monomerfamilien herausgestellt, so dass 
Dithioester, insbesondere Dithiobenzoate eine Sonderstellung einnehmen [Fav06]. Darüber 
hinaus hat sich auch der Einsatz von Trithiocarbonaten bewährt [Fav06]. Aufgrund der 
Bedeutung von Thiocarbonylthio-Verbindungen wurden in den letzten Jahren verlässliche 
Synthesestrategien für die Gewinnung unterschiedlichster RAFT-Reagenzien ausgearbeitet 
[Per05]. Die unvergleichbare Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen erlaubt die 
kontrollierte Synthese von Polymeren aller bedeutenden Monomerklassen, so wie der Styrole 
[Chi98, Bar03], Methacrylate [Fij04, Vos04], Acrylate [Ven04, Dur04], Acrylamide [Gan00], 
Acrylnitrile [Shi03] und Vinylacetat [Ste03]. Die RAFT ist der einzige radikalische Prozess 
mit dem Acrylsäure direkt lebend polymerisiert werden kann [Fer02]. Gerade dieser 
Verträglichkeit mit vielen funktionellen Gruppen und Reaktionsträgkeit gegenüber 
Verunreinigungen ist es zu verdanken, dass die RAFT auch in heterogenen Medien 
durchgeführt werden kann. Sowohl von der erfolgreichen Polymerisation in Emulsion 
[Moa00, Mon00] als auch in Miniemulsion [But01] wurde berichtet. RAFT ist eine 
ausgezeichnete Methode zum Design komplexer Polymerarchitekturen. Die Synthese von Di- 
und Triblockcopolymeren wurde beschrieben [Lut03, May00]. Besonders elegant treten die 
Vorteile der RAFT bei der Herstellung amphiphiler Diblockcopolymere zu Tage, wenn die 
hydrophilen Monomere wie Acrylsäure [Scho4, Cho99] oder N-Isopropylacrylamid [Sch04] 
direkt, ohne aufwendige Schutzgruppentechnik polymerisiert werden können. Darüber hinaus 
existieren interessante Arbeiten zur Synthese von Sternpolymeren [Ste01], Pfropfpolymeren 
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[Qui02] und hochverzweigten Polymern [Fré95]. Als Nachteil der RAFT wird immer wieder 
die Geruchsbelästigung durch die verwendeten Thioverbindungen genannt.  
 
1.4 Wohldefinierte Polymerstrukturen mit funktionellen Seitenketten 
1.4.1 Polymere als funktionelle Strukturbausteine: Bedeutung polymeranaloger 
Umsetzungen 
 
Der passiven Eigenschaft eines (Makro-)moleküls chemische Funktionalität zu tragen, steht 
der Anspruch an ein Material, eine funktionelle Wirkungsweise zu übernehmen, gegenüber. 
Im besten Falle induzieren  selektive Wechselwirkungen externer Stimuli mit den chemischen 
Gruppen systematische Effekte, die im Ensemble einer definierten makromolekularen 
Architektur, dem Design anwendungsspezifischer, intelligenter Materialien grenzenlose 
Variationen bieten. Der kontrollierte Aufbau maßgeschneiderter Strukturen über einen weiten 
Größenordnungsbereich, der die gezielte Steuerung der chemischen Funktionalität beinhaltet, 
ist die Prämisse beim Entwurf smarter Materialien. Polymere sind von Natur aus mit der 
Fähigkeit ausgestattet Strukturelemente zu bilden, sei es aufgrund ihres makromolekularen 
Aufbaus (DNA, Doppelhelix oder Dendrimer, Globulus) oder, im Ensemble, aufgrund der 
Prinzipien der Selbstanordnung, die von den nanoskopischen und mikroskopischen 
Dimensionen bis in den makroskopischen Kosmos reichen. Selten gelingt diese 
Strukturbildung per se, meist sind manipulative Maßnahmen von Nöten, die die chemische 
Funktionalität des Makromoleküls zielgerichtet ansprechen und dabei für die Applikation 
entsprechend aktivieren oder deaktivieren. Die durch das chemische Schalten begleiteten 
stofflichen Transformationen implizieren das beabsichtigte Wirkungsprinzip und definieren 
damit die Anwendung eines Polymers als Material. Beispiele, bei denen das spezifische 
Wechselspiel zwischen makromolekularer Architektur und chemischer Funktionalität der 
Entwicklung intelligenter Materialien zugrunde liegt sind thermoresponsive Hydrogele 
[Kuc02, Kuc03], lösemittelspezifische Dendrimer-Globuli [Voi05, Jan94], pH-sensitive 
Biokonjugate [Hof04] oder Phasenwechselmaterialien wie Polymerbürsten [Ion03]. Das 
Ansteuern chemischer Funktionalität in Makromolekülen kann einerseits reversibel erfolgen, 
z.B. durch Komplexbildung nach dem Vorbild der spezifischen Wirt-Gast-Wechselwirkung 
bei Akzeptoren [Loh03] oder permanent durch eine chemische Reaktion zur Einstellung der 
gewünschten Materialeigenschaften. Das Prinzip polymeranaloger Umsetzungen, bei denen 
die selektive Chemie an Makromolekülen zur Strukturgebung Anwendung findet, ist in der 
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Tat die Grundlage eines ganzen Industriezweiges. Der Polymerchemie ist mit ihrem 
synthetischen Rüstzeug die Fähigkeit gegeben, weiter entscheidend zur beispiellosen 
Entwicklung in der Nanotechnologie [Eic04], der modernen Materialwissenschaft [Gra03] 
und Biotechnologie [Nie01] beizutragen.  
 
1.4.2 Photolithographische Modifizierung von Polymeren 
 
Die photolithographische Strukturierung polymerer Oberflächen ist die Schlüsseltechnologie 
der Computerindustrie. Die Strukturgebung erfolgt durch das Ablichten einer Maske auf eine 
polymere Oberfläche, die als dünner Film auf ein Halbleitermaterial aufgebracht ist. Durch 
den photolithographischen Prozess werden in den belichteten Stellen des Films Änderungen 
der physikalischen Eigenschaften des Polymers, meist des Lösungsverhaltens, induziert. 
Durch anschließende Ätzprozesse wird beim „positiv-imaging“ das direkte Abbild der Maske 
als Tiefenrelief auf die Halbleiteroberfläche übertragen oder aber ein Negativbild der Maske 
auf dem Substrat erzeugt. Die für die Lithographie verwendeten Polymere werden als 
Fotolacke oder in der angloamerikanischen Schreibeweise als „photoresists“ bezeichnet. In 
Frage kommen generell Materialien, deren Lösungsverhalten sich während des 
lithographischen Prozesses drastisch ändert. In der Technik haben sich hierzu Polymere auf 
der Basis von 4-Hydroxystyrol (Polyhydroxystyrol, PHOST) und seiner tert.-Butylcarbonat- 
(Poly-tert.-butyloxycarbonyloxystyrol, PTBOC) [Fré82, Ito83] oder tert.-Butyl-geschützten 
(Poly-tert.-butyloxystyrol) Derivate etabliert [End05] (Abb. 1.8). Der Belichtungsprozess (λ = 
248 nm) aktiviert eine in die Polymermatix eingearbeitete Photosäure, wodurch die 
Abspaltung der Boc-Schutzgruppen mit hoher lateraler Auflösung katalysiert wird [Umb88]. 
Die Löslichkeit in den belichteten Stellen ändert sich relativ zur ursprünglichen 
Polymermatrix und eine Behandlung mit wässrigen Basen führt zur Positiventwicklung, 
während organische Lösemittel zum Negativabbild führen. 
 











Abb. 1.8: Photolithographische Strukturierung von Fotolacken als Beispiel polymeranaloger 
Umsetzungen 
 
Die fortschreitende Miniaturisierung der Speicherchips erfordert den Einsatz kurzwelliger 
Strahlung (λ = 193 nm) zur photolithographischen Entwicklung, so dass weniger 
absorbierende Fotolacke auf Acrylat,- oder Methacrylatbasis entwickelt wurden, die jedoch 
nach dem selben Prinzip der selektiven Schutzgruppenabspaltung arbeiten [All93, Iwa96]. 
Die nächste Runde ist mit der Entwicklung der 157 nm Technologie in der Forschung bereits 
eingeläutet [Blo98]. Weiter soll auf die faszinierende Entwicklung der Photolithographie in 
dieser Arbeit nicht eingegangen werden, die in guten Übersichtsartikeln aufgezeigt wird 
[Wall99, Ste00]. Das Beispiel der Photolithographie zeigt aber deutlich die tiefgreifende 
Bedeutung polymeranaloger Umsetzungen in der industriellen Fertigung. Der gelungenen 
Symbiose aus makromolekularem Design und chemischer Funktionalität erwächst das 
Potential zur nanoskaligen Strukturgebung. Sie ist das tragende Rückgrad unserer modernen 
Informationsgesellschaft.  
 
1.4.3 Selektive Seitenketten-Modifizierungen von Polymeren 
 
Photolacke in lithographischen Prozessen können als Plattformen angesehen werden, auf 
deren Fundamenten durch selektive Ätzprozesse dreidimensionale Strukturelemente 
entworfen werden [Obe02]. Demgegenüber verhalten sich Makromoleküle mit reaktiven 
Seitenketten bei polymeranalogen Umsetzungen wie Modulbausteine zur multiplen 
Modifizierung. Die Betrachtung polymerer Verbindungen als Baumodule zur Vermittlung 
eines spezifischen Struktur-Wirkungsprinzips ist in einem breiten Anwendungsspektrum zu 
finden. Zuverlässige polymeranaloge Reaktionen an Makromolekülen dienen dazu, die 
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Eigenschaften für die beabsichtigte Applikation zu optimieren. Das Konzept greift dort, wo 
die Synthese definierter Polymerstrukturen nicht durch direkte Polymerisation der 
entsprechenden Monomere erzielt werden kann. Quantitative und im besten Falle selektive 
chemische Umwandlungen der funktionellen Seitenketten resultieren in der Darstellung eines 
modifizierten Makromoleküls, das sich in seinen chemischen und physikalischen 
Eigenschaften von seinem Vorgänger unterscheidet. Das neue Polymer wird eine veränderte 
Glasübergangstufe, ein unterschiedliches Lösungsverhalten, eine modifizierte Mikrostruktur, 
etc. besitzen.  
Einen hohen Stellenwert nimmt die systematische, polymeranaloge Funktionalisierung bei der 
Präparation pharmakologisch aktiver Materialien ein [Nic07]. Ringsdorf et al. [Bat73] 
entwickelten in den 1970er Jahren Reaktivester-haltige Polymere, an die medizinische 
Wirkstoffe gekuppelt wurden. Dabei wurde sich die Eigenschaft der Aktivester auf N-
Hydroxysuccinimid-Basis zu Nutze gemacht, selektiv bei niedrigen Temperaturen mit 
Aminen zu reagieren. Das Konzept der polymeranalogen Funktionalisierung über Aktivester 
(Abb. 1.9) ist heute noch in der Entwicklung von Arzneistoffträgern aktuell. In der 
Kombination mit kontrolliert radikalischen Polymerisationstechniken können ganz gezielt 
Biokonjugate entwickelt werden, mit denen der Einfluss der Polymerarchitektur auf den 
Organismus untersucht werden kann und die durch direkte Polymerisation der 
Monomerbausteine nicht oder nur umständlich zugänglich sind. Müller und Brocchini 
[God01] polymerisierten zunächst N-Methacryloxysuccinimid mittels ATRP und setzten die 
Aktivester mit Aminen um, die einen pharmakologischen Wirkstoff trugen. Nur so war es 
möglich, ausgehend von ein und demselben Polymer, über die Variation der Stöchiometrie 
Copolymere mit exakt definierter Zusammensetzung zu erhalten, die in medizinischen 
Studien verwendet wurden. Durch direkte Copolymerisation wären Polymere 
unterschiedlicher Zusammensetzung bei gleicher Molmasse und Molmassenverteilung 
praktisch nicht zugänglich. 
Eine ähnliche Methodik verfolgten Tremel et al. [Tre06] bei der Funktionalisierung von TiO2 
Nanopartikeln. Ein polymerer Aktivester auf Acrylatbasis diente als Ligand für die 
metallischen Nanodrähte. Vor der Komplexierung wurden dem Polymer durch die Umsetzung 
der Aktivestergruppen mit niedermolekularen Aminen die für die Anwendung spezifischen 
Eigenschaften vermittelt. Durch die gezielte Modifizierung des Liganden konnten somit die 
Funktionalität und das Lösungsverhalten der Nanopartikel gesteuert werden. Theato et al. 
[Ebe05] entwickelten in letzter Zeit weitere, sehr wirksame Aktivester-Polymere, die mit 
Hilfe kontrolliert radikalischer Polymerisationtechniken hergestellt wurden. Hierbei führte die 
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Verwendung von Pentafluorphenylacrylat zu Polymeren, die sich durch eine erhöhte 
Reaktivität gegenüber N-Nucleophilen und verbesserte Lösungseigenschaften auszeichneten. 
So verlief z.B. die Umwandlung von Poly(pentafluorphenylacrylat) zu Poly(N-









Abb. 1.9: Polymeranaloge Modifizierung auf der Basis von N-oxysuccinimidestern. 
 
Effektive polymeranaloge Modifizierungen an Makromolekülen können auch dort zur 
Anwendung kommen, wo chemische Reaktionen am Polymeren einer Formgebung dienen. So 
können polymeranaloge Umsetzungen, die zur Vernetzung führen, helfen, eine durch 
Selbstanordnung geschaffene Struktur einzufrieren.  
Ein erfolgreiches Konzept zur Präparation von Kern-Schale Nanoteilchen entwickelte Wooley 
[Hua97, Woo00]. Dieses geht von der Selbstaggregation amphiphiler Blockcopolymerer in 
selektiven Lösemitteln aus. Analog zu niedermolekularen Tensidmolekülen ordnen sich diese 
Polymere zu Mizellen an, wenn das verwendete Lösemittel einen Block gut solvatisiert, für 
den anderen hingegen ein Nicht-Lösungsmittel darstellt. Entsprechend der Applikation kann 
durch die Umsetzung der funktionellen Gruppen des einen Blocks mit einem bifunktionellen 
Reagenz entweder die Hülle [Ore06] oder der Kern [Thu96] vernetzt werden. Über das 
Blockverhältnis und die Molmasse des Polymeren lassen sich dabei die Dimensionen der 
Nanopartikel einstellen, so dass die Synthese der amphiphilen Blockcopolymere nur mit 
lebenden Polymerisationstechniken durchführbar ist. In den häufigsten Fällen erfolgt zunächst 
die Mizellbildung mit Acrylsäure-haltigen Diblock-Copolymeren wie Poly(styrol-b-
acrylsäure) in einer polaren Lösemittelmischung aus THF und Wasser. Dann erfolgt unter 
Zugabe eines α,ω-funktionalisierten Diamins die Aushärtung der Partikel durch Acylierung 
des Vernetzers mit den Säuregruppen des Polymers. In jüngerer Zeit wurden mittels 
kontrolliert radikalischer Polymerisationsverfahren Diblock-Copolymere synthetisiert, die 
 
Grundlagen  25  
 
weitere funktionelle Gruppen zur selektiven Vernetzung beinhalten und zu derartigen 
Strukturbildungen herangezogen werden können [Sun07].  
Ein weiteres, sehr interessantes Beispiel, bei dem selektive Reaktionen an den Seitenketten 
eines Polymers zur Strukturbildung, bzw. Stabilisierung nanoskaliger Strukturen eingesetzt 
werden können, stammt von Ober und Wiesner. [Du04]. Eine selektive Kupplungsreaktion 
zwischen den funktionellen Gruppen eines Blockcopolymers und einem bifunktionellen 
Additiv führte zur kovalenten Stabilisierung einer Nanostruktur im dünnen Film. Der 
Vernetzer reagierte dabei selektiv mit den funktionellen Gruppen eines Blocks, was zum 
Aushärten der entsprechenden Nanodomänen führte. Da die Selbstanordnung an eine hohe 
Kettenbeweglichkeit gebunden ist, kann das „Einfrieren“ der Nanostruktur erst nach dem 
Einstellen des thermodynamischen Gleichgewichts, d.h. die Vernetzung der Nanodomänen 
erst nach deren vollständigen Ausrichtung erfolgen. Das niedermolekulare Additiv war aus 
diesem Grunde so beschaffen, dass es die parallele, gerichtete Anordnung der Domänen 
unterstützte und die Aushärtung erst nach einem lithographischen Prozess einsetzte.  
Die vorausgegangen Beispiele haben gezeigt, welche Bedeutung polymeranaloge 
Umsetzungen haben. Reaktive Polymere dienen als Baumodule zum Transport (zur 
Vermittlung) chemischer Funktionalität oder als nanoskopische Materialien bei der 
Präparation von Strukturelementen.   
 
1.4.4 Click-Chemie in polymeranalogen Reaktionen 
1.4.4.1 Definition und Mechanismus der Click-Chemie 
 
 Für den Synthetiker sind Reaktionen, deren inerte, leicht zugängliche Reaktanden in einer 
selektiven Reaktion quantitativ unter milden Bedingungen miteinander reagieren und deren 
regio-, und stereoselektiv gebildete Reaktionsprodukte leicht aufzureinigen sind, von 
unermesslichem Reichtum. Das Ziel der organischen Chemie ist ein robustes 
Synthesewerkzeug, eine umfassende Methodik zur Darstellung beinahe beliebig komplexer 
chemischer Strukturen. Gesucht wurden deshalb Reaktionen mit einer hohen 
thermodynamischen Triebkraft und ausreichend kinetischer Stabilität der Reaktanden, die, 
wie eine komprimierte Springfeder, ihr Potential erst nach dem Lösen eines 
Sicherheitsmechanismus entladen. Gefunden wurde eine Reihe von chemischen Reaktionen, 
die diesen Ansprüchen genügen und die man, den präparativen Wert implizierend, als Click-
Reaktionen bezeichnete. Von Sharpless wurden zu Anfang des neuen Jahrtausends 
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verschiedene Reaktionen, die den oben aufgeführten Ansprüchen Rechnung tragen, auf diese 
Weise geadelt. In seinem Aufsehen erregenden Artikel [Kol01] sondierte er Kandidaten, die 
zu einer solchen Reaktionsweise befähigt sind und zählte hierzu:  
 
¾ Cycloadditionen ungesättigter Verbindungen, besonders 1,3-dipolare 
  Cycloadditionen und einige Diels-Alder-Reaktionen,  
¾ Ringöffnungsreaktionen von Oxiranen, Aziridinen und Episulfoniumionen, 
¾ Additionen an C-C-Mehrfachbindungen, wie Epoxidierungen, 
  Dihydroxylierungen, Aziridinierungen und besondere Michael-Additionen, 
¾ nichtaldolhaltige Carbonylreaktionen, wie die Bildung von Harnstoffen, 
         Thioharnstoffen, aromatischen Heterocyclen, Oximen, Hydrazonen und       
         Amiden. 
 
 
Als „Crème de la crème“ wurden die 1,3-dipolare Cycloadditionen von Aziden und Alkinen 
(Abb. 1.10) identifiziert, die bereits von Huisgen [Hui63] in den 1960er Jahren untersucht, 

























Allerdings verhalf erst die Entdeckung der Kupferkatalyse durch Meldal [Tor02] und 
Sharpless [Ros02] der Cycloaddition zum wirklichen Durchbruch. Der katalytische Effekt 
erweist sich hierbei in zweierlei Hinsicht als besonders hilfreich. Zum einen wird die ohnehin 
schon glatt laufende Reaktion noch um den Faktor 107 beschleunigt [App04], zum anderen 
wird durch die Cu(I)-Katalyse regioselektiv das 1,4-Triazol gebildet (Abb. 1.10). Man nimmt 
hierbei an, dass der Mechanismus über eine Cu(I)-Acetylid Spezies erfolgt, weshalb lediglich 
terminale Alkine dieser katalytischen Wirkung zugänglich sind [Him05]. Die Reaktion 
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erweist sich als recht indifferent gegenüber der Wahl des Lösemittels. Für das klassische 
Katalysatorsystem aus CuSO4/Na-Ascorbat, bei dem die Cu(I)-Ionen durch in situ Reduktion 
gebildet werden, haben sich Wasser sowie Alkohol/Wasser-, als auch 
DMSO/Wassermischungen bewährt. Die den Katalysezyklus einleitende Bildung des Cu-
Acetylids erfolgt in Wasser bereits ohne Zusatz von Basen [Him05] und wurde in wässriger 
Lösung selbst bei leicht sauerem pH-Wert nachgewiesen [Myk01]. Für die Reaktionsführung 
in weniger polaren Lösemitteln stehen mittlerweile effiziente Kupferkatalysatoren zur 
Verfügung, von denen der bekannteste der Brom(tristriphenylphosphin)kupfer-Komplex 
(Cu(PPh3)3Br) ist [Pér03]. In typischen organischen Lösemitteln ist zur Generierung des 
Kupferacetylids der Zusatz von Basen zwingend erforderlich. Wong et al. [Faz02] erzielten in 
ihren Arbeiten mit der Hünig`s Base (Diisopropylethylamin, DIPEA) hohe Ausbeuten bei der 
Umsetzung von Azido-Zuckerderivaten mit funktionalisierten Alkinen. Bei Verwendung von 
Triethylamin waren die Ausbeuten bei festgelegter Reaktionszeit bereits geringer, während 
sich ohne Einsatz einer Base die Reaktionszeit um das Zehnfache verlängerte. Der Gebrauch 
von Acetonitril als Lösemittel führte darüber hinaus zu faktisch keinen Umsätzen, was die 
Autoren auf eine Komplexierung und damit Vergiftung des Cu(I)-Katalysators durch das 
Lösemittel zurückführten. Andererseits scheinen sich bestimmte Ligandensysteme für die 
Cu(I)-Komplexierung positiv auf die Reaktionsführung auszuwirken. Der Zusatz von 
heterozyklischen Chelaten führt in vielen Fällen zu einer weiteren Beschleunigung der 
Reaktionsgeschwindigkeit, womöglich durch die Stabilisierung des Cu(I)-Ions [Cha04, 
Wan03]. Wird unter nicht reduktiven Bedingungen gearbeitet, d.h., dort wo die aktive Cu(I)-
Spezies nicht durch in situ Reduktion von Cu(II)-Salzen erzeugt werden, ist die Glaser-
Kupplung eine seltene Nebenreaktion [Liv00]. Da diese durch kleine, ungehinderte 
Aminbasen vermittelt wird, ist zur Vermeidung der Alkin-Homokupplung der Rückgriff auf 
sterisch anspruchsvollere Basen wie DIPEA oder DBU, entsprechend der elektronischen 
Natur des Alkins, zu empfehlen [Pér03]. 
In der organischen Chemie stößt die Click-Chemie auf wachsendes Interesse, was durch die in 
der Literatur erscheinenden Übersichtsartikel deutlicht wird [Boc06, Kol01]. Das Konzept der 
Click-Chemie ist zur Inspirationsquelle beim Design ganz erstaunlicher chemischer 
Strukturen mit komplexer Funktionalität geworden, wie Arbeiten aus der supramolekularen 
Chemie [Hah05], der kombinatorischen Chemie [Wan06], der Materialwissenschaft [Dia04] 
und der Arzneistoffsynthese [Tro07] zeigen.   
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1.4.4.2 Click-Chemie zur polymeranalogen Modifizierung 
 
Im Zuge ihrer stürmischen Entwicklung hielt die Click-Chemie auch Einzug in die 
Polymerwissenschaft. In der Tat ist in kaum einer anderen chemischen Disziplin diese 
Synthesephilosophie soweit gediehen, ist das Verlangen nach simplen, weitreichenden 
Reaktionen so bedeutsam wie in der Polymerchemie. In diesem Zusammenhang sei an die seit 
Jahrzehnten erfolgreiche Isocyanatchemie der Polyurethane, die anionischen 
Ringöffnungspolymerisationen von Epoxiden (per Definition nach Sharpless eine Click-
Reaktion) und die radikalischen Polymerisationen ganz allgemein erinnert. In allen Fällen 
laufen diese Umsetzungen zwar vollständig, in den wenigsten Fällen aber sehr spezifisch ab. 
Deswegen war es ein logischer Schritt, die Click-Chemie zum Aufbau polymerer Strukturen 
heranzuziehen, wie es ab Mitte 2004 geschah [Wu04]. Zwar finden sich auch schon frühere 
Beispiele in der Literatur bei denen 1,3-dipolare Cycloadditionen [Stil68, Stil69, Man67, 
Man71], insbesondere die zwischen Alkinen und Aziden [Gil68, Joh66, Bal67] zur Synthese 
von Polymeren genutzt wurden, gleichwohl war zu dieser Zeit die regioselektive Katalyse der 
Polytriazole durch Cu(I)-Salze noch nicht bekannt. Diese älteren Arbeiten wurden auch in 
einem Artikel zusammengefasst [Mai96].  
In den neueren Arbeiten, in denen die Cu(I)-katalysierte Cycloaddition zwischen Alkinen und 
Aziden als Click-Chemie thematisiert wird, fiel das Interesse zunächst auf die Synthese 
dendritischer Verbindungen [Wu04, Mal05, Sch04b], linearer Polymerer [Tsa05], 
endfunktionalisierter Makromolekülebausteine [Lut05] und Blockcopolymerer durch die 
Kupplung vorgefertigter Fragmente [Bin04a, Ops05]. Besonders in Kombination mit den 
kontrolliert radikalischen Polymerisationtechniken erwuchsen dabei ganz neuartige 
Möglichkeiten zur Materialsynthese. Somit wechselte das Paradigma, die Click-Chemie nur 
dem Sinn und Zweck eines bequemen Synthesewerkzeugs zukommen zu lassen und wurde 
stattdessen verstärkt eingesetzt, um Polymere für ihre Anwendung zu optimieren und 
Funktionsmaterialien zu modifizieren.  
Binder und Kluger [Bin04] synthetisierten mittels Ringöffnungs-Metathese Polymerisation 
(ROMP) wohldefinierte Polyoxynorbornene mit azid-, bzw. alkinhaltigen Seitenketten, die sie 
mit Thyminderivaten umsetzten. Matyjaszewski [Sum05] kombinierte hingegen ATRP und 
Click-Chemie, scheiterte aber bei der Präparation engverteilter Materialien. Sie 
polymerisierten Propargylmethacrylat und 3-Azidopropylmethacrylat, wobei im ersten Fall 
aufgrund einer Übertragungsreaktion zur Alkingruppe multimodale 
Molekulargewichtsverteilungen erhalten wurden und das Produkt bei höheren Umsätzen unter 
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Netzwerkbildung reagierte. Das azidhaltige Monomer konnte zwar mit guter Kontrolle 
polymerisiert werden, allerdings ist eine 1,3-dipolare Cycloaddition des Azids mit der 
vinylischen Doppelbindung des Monomers wahrscheinlich [Car00, Hui63]. Die 
Notwendigkeit alkinhaltige Monomere für die radkalische Polymerisation zu schützen, 
erkannten Hawker et al. [Mal05]. Sie entwarfen mit 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol ein durch 
eine Silyl-Schutzgruppe protegiertes Monomer, welches sie erfolgreich mittels NMRP 
copolymerisierten. In der sehr eleganten Arbeit demonstrierte die Gruppe den vollen Nutzen 
der Click-Chemie (Abb. 1.11). Sie synthetisierten Poly(ethinylstyrol-stat-styrol-stat-
hydroxyethylmethacrylat) und setzten die funktionellen Gruppen simultan mit Aziden bzw. 
Anhydriden um. Tatsächlich misst Hawker dem Konzept der Click-Chemie in der 
Polymerwissenschaft eine tiefere Bedeutung bei. Die besten Synthetiker der Welt erarbeiteten 
in den zurückliegenden Jahren ausgeklügelte Strategien, organischen Synthesen effizient und 
selektiv ablaufen zu lassen, um aufwendige Schutzgruppentechniken zu vermeiden. Sie ließen 
sich dabei von der Natur inspirieren, bei der nach dem Vorbild des Schlüssel-Schloss-Prinzips 
der enzymatischen Katalyse an verschiedenen reaktiven Zentren simultane Umsetzungen 
höchster Selektivität stattfinden [Oak04, Wal01]. Streng orthogonal ablaufende Reaktionen 
erlauben damit das zielgenaue Ansteuern einzelner Funktionalitäten in einer komplexen 
chemischen Umgebung. Im Gegensatz zu orthogonalen Synthesen, die parallel im 
Eintopfverfahren geführt werden, laufen bei Kaskadenreaktionen die Umsetzungen 
sequentiell ab. Dabei wird durch die initiale Reaktion eines Reaktanden mit einem Substrat 
ein neues, aktives Zentrum generiert, welches in situ mit einem zweiten, bereits vorliegenden 
Reaktanden selektiv weiterreagiert. Diese Dominoreaktionen sind in der organischen 
Synthesechemie fest verankert [Vög00].  
In der Polymerwissenschaft wären solche Konzepte ein großer Beitrag bei der Entwicklung 
funktioneller Materialien im Eintopfverfahren. Diese stecken aber noch in den 
Kinderschuhen, obgleich der Beitrag der Click-Chemie die Tendenz erkennen lässt, dass sich 
diese Philosophie auch bei der Polymersynthese längerfristig durchsetzt. 
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Besonders interessant erweist sich die Click-Chemie als Ansatz zur kombinatorischen 
Materialsynthese. Die Gruppe um Haddleton [Lad06] synthetisierte engverteiltes 
Poly(propargylmethacrylat) mittels ATRP und schuf durch die Umsetzung der Alkin-
Seitenketten mit verschiedenen Azido-Zuckern eine Bibliothek von Glycopolymeren. 
Ausgehend von einem makromolekularen Baugerüst war es möglich durch (co)-„clicken“ von 
Glucose-, Mannose-, Galactosederivaten etc., ein Syntheseprotokoll auszuarbeiten, das 
erlaubte, eine Vielzahl unterschiedlicher (Co)-Polymerer darzustellen und somit das Material 
für die Anwendung an biologischen Substraten zu optimieren. 
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Ein weiteres Beispiel zur Effizienz der Click-Chemie an Makromolekülen wird das Kapitel 
abrunden. Es soll demonstrieren, dass sich die Click-Chemie auch zur Funktionalisierung und 
Modifizierung von polymeren Strukturbauteilen bestens eignet. Wooley et al. [Ore05] 
präparierten amphiphile Blockcopolymere auf der Basis von Poly(acrylsäure-b-styrol), deren 
Mizellen sie in wässrigen Lösungen durch partielle Umsetzungen der Säuregruppen mit 
bifunktionellen Aminkopplern aushärteten. Die verbliebenen Säuregruppen wurden dann mit 
Propargylamin abgesättigt und dadurch Nanopartikel geschaffen, die in ihrer Corona mittels 
Click-Chemie funktionalisiert werden konnten. Die Click-Reaktionen mit 
Fluoreszenzmarkern verliefen laut IR- und UV/VIS-Analysen vollständig unter erhalt der 
Partikelgeometrie. Gerade der Verschmelzung von Nanotechnologie und Biowissenschaften 
dürfte dieser Ansatz weiteren Auftrieb geben [Nie01].    
 
1.5 Phasenseparationsverhalten von Diblockcopolymeren 
1.5.1 Phasenseparationsverhalten von Knäul-Knäul-Diblockcopolymeren 
 
Blockcopolymere bestehen aus zwei oder mehreren chemisch unterschiedlichen 
makromolekularen Fragmenten, die kovalent miteinander verknüpft sind. Entsprechend der 
Anzahl der gekuppelten Blöcke spricht man von Di-, Tri-, oder Multiblockcopolymeren. In 
den meisten Fällen sind diese Blöcke nicht miteinander verträglich, wodurch eine 
Phasenseparation induziert wird. Die chemische Verknüpfung der Polymersegmente 
verhindert eine makroskopische Entmischung des Systems. Vielmehr scheiden sich chemisch 
homogene Domänen ab, deren Periodizität L0 in einer Größenordnung von 10 – 100 nm liegt 
[Bat90]; man spricht von der Mikrophasenseparation. Die mikroskopische Entmischung der 
Phasen iniziiert bei Blockcopolymeren also simultan einen Übergang vom ungeordneten zum 
geordneten System. Dieser wird im englischen Sprachgebrauch als „order/disorder transition“ 
(ODT) bezeichnet [Tho94]. Sowohl die ODT als auch die Morphologie der phasenseparierten 
Domänen werden von der Temperatur und den spezifischen Parametern des 
Blockcopolymeren beschrieben. Die theoretischen Grundlagen hierfür liefert die „self 
consistent mean-field theory“ (SCMT) [Bat91]. In diesem Zusammenhang ist der Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameter χ eine wichtige Kenngröße, der als Maß für die 
Unverträglichkeit der Blöcke angesehen werden kann. Je größer sein Wert, desto ausgeprägter 
die Phasenseparation. Die Temperaturabhängigkeit der Entmischung von Blockcopolymeren 
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erschließt sich aus der nach der Gibbs-Helmholtz-Gleichung berechneten Mischungsenthalpie 
ΔGm nach: 
 
mmm STHG Δ⋅−Δ=Δ  
Gl. 1.1: Gibbs-Helmholtz-Gleichung zur Berechnung der freien Mischungsenthalpie von 
Blockcopolymeren. 
 
Dabei nimmt mit steigender Temperatur der Betrag des Entropieterms zu, die Komponenten 
mischen sich und es bildet sich ein homogenes System aus. Die Temperatur verhält sich 
folglich reziprok zum Flory-Huggins-Parameter (χ = T-1), der also mit steigender Temperatur 
kleiner wird. Das Mischungsverhalten von Blockcopolymeren ist des Weiteren vom 
Gesamtpolymerisationsgrad N abhängig. Bei Diblockcopolymeren A-B errechnet sich dieser 
durch die Addition der Polymerisationsgrade der einzelnen Blöcke, d.h. N = NA + NB. Der 
Verlust an translatorischer und konfigureller Entropie mit steigendem Polymerisationsgrad 
bedingt ebenfalls eine Entmischung des Systems.  
Demgegenüber reguliert der Phasenanteil φ der Komponenten die Morphologie der 
phasenseparierten Domänen. Mit steigendem Volumenanteil φA der Komponente A in einem 
Diblockcopolymeren A-B strukturieren sich definierte Geometrien von A in einer Matrix B 
(Abb. 1.12), beginnend von Kugel-, und Zylindermorphologien bis zu lamellaren Gebilden bei 
gleichen Volumenanteilen.  
 
 
Abb. 1.12: Morphologien von phasenseparierten Blockcopolymeren in Abhängigkeit der 
Blockzusammensetzung.  
 
Da nun sowohl enthalpische als auch entropische Größen in die freie Mischungsenthalpie 
eingehen, charakterisiert das sogenannte Segregationsprodukt aus N·χ den Phasenzustand 
eines Blockcopolymeren. Bei der Darstellung des Phasendiagramms wird das 
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Segregationsprodukt Nχ gegen den Volumenanteil φA aufgetragen. Eine Parabel kennzeichnet 
die Trennlinie zwischen homogener und heterogener Phase, d.h. geordneten, 
phasenseparierten und ungeordneten Bereichen. Die Übergänge zwischen den einzelnen 
Morphologien werden durch vertikale Linien innerhalb des phasenseparierten Gebiets des 
Phasendiagramms angezeigt.  
 
      
Abb. 1.13: Phasendiagramm eines A-B-Blockcopolymers im „strong segregation limit“ (a) 
und „weak segregation limit) (b). 
 
Bei phasenseparierten Systemen werden im Wesentlichen zwei Zustände beschrieben, das 
„strong segregation limit“ (SSL) und das „weak segregation limit“ (WSL). Im letzten Fall des 
WSL gilt für das Segregationsprodukt Nχ < 10,5. Das charakteristischste Merkmal des WSL 
ist das Auftreten einer ODT-Temperatur (TODT), bei der sich zum einen der Übergang 
zwischen geordneter/ungeordneter Phase, zum anderen eine Phasenumwandlung zu anderen 
Morphologien vollziehen kann. Dies vergegenwärtigt ein Blick auf das Phasendiagramm 
eines Blockcopolymeren im WSL (Abb. 1.13 b). Die Abtrennungen zwischen den einzelnen 
Morphologien sind nahe der ODT nicht durch vertikalen Linien im Phasendiagramm, sondern 
durch gekrümmte Phasenlinien gekennzeichnet. Phasenübergänge können somit 
temperaturinduziert stattfinden (χ = T-1).  
Vom „strong segregation limit“ (SSL) spricht man hingegen für den Fall, wenn Nχ > 10,5 ist. 
In diesem Bereich separieren wohlgeordnete, phasenreine A- und B-Domänen. Im SSL sind 
die unterschiedlichen Phasengrenzen durch vertikale Linien getrennt (Abb. 1.13 a). Auch nahe 
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der ODT können unterschiedliche Morphologien nur durch die Zusammensetzung des 
Blockcopolymeren gebildet werden, eine temperaturinduzierte Phasenumwandlung ist nicht 
möglich.    
Während sich die Phasenseparation von Blockcopolymeren in Substanz vollständig durch die 
SCMT beschreiben lässt, bleibt ihr Ansatz für dünne Filme unvollständig. Durch den Einfluß 
der Substratoberfläche auf die jeweiligen Polymersegmente entstehen Morphologien, die 
weitaus komplexer sein können. Theoretische Ansätze, welche die Phasenseparation von 
Blockcopolymeren in dünnen Filmen erfassen, müssen in jedem Falle die Summe der von der 
Substratoberfläche ausgehenden Kräfte beinhalten. Diese werden gewöhnlich 
zusammenfassend als Oberflächenfeld („surface field“) bezeichnet [Bin99, Fas01]. Ganz 
allgemein reichert sich die Phase mit der geringeren Oberflächenenergie an der 
Filmoberfläche an, die Komponente mit der geringeren Grenzflächenenergie wird von der 
unterliegenden Substratschicht angezogen werden [Ana89]. Ein Phänomen bei der 
Charakterisierung von dünnen Blockcopolymerfilmen ist dabei besonders signifikant. Die 
Morphologie der Nanodomänen, als auch deren Orientierung zur Substratoberfläche ist 
abhängig von der Filmdicke (Abb. 1.14). Diese Erscheinung beruht auf den geometrischen 
Einschränkungen, denen die Makromoleküle in den dünnen Filmen unterworfen sind. Ist 
nämlich die Filmdicke t kleiner als die Periodizität der Domänen (t < L0) sind 
Blockcopolymere mit symmetrischer Zusammensetzung, die in Substanz Lamellen ausbilden, 
gezwungen, sich zur Substratoberfläche hin zurückzukrümmen. Dadurch ordnen sich die 
Lamellen im Film senkrecht zur Substratoberfläche an. Wächst hingegen die Filmdicke t der 
Polymerschicht über die Periodizität der Domänen hinaus (t > L0) entstehen parallel zur 
Substratoberfläche orientierte Domänen [Wal94, Van95, Kel96]. Neuere Berechnungen 
weisen darauf hin, dass sich durch den Einfluß des Oberflächenfelds Morphologien etablieren 
können, die in Substanz nicht existieren [Hui00]. Mit Hilfe der „dynamic density functional 
theory“ (DDFT) können mittlerweile Phasendiagramme nanostrukturierter 
Blockcopolymerfilme simuliert werden [Kno04]. Dadurch wurden neben den in Substanz 
beobachteten und nach der SCMT berechneten Kugel-, Zylinder-, und lamellaren Strukturen 
für dünne Filme auch perforierte Lamellen [Rad96], Zylinder mit Hälsen [Kon00] und weitere 
komplexere Morphologien [Har98] vorhergesagt.  
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Experimentell wurde der Einfluß der Filmdicke und des Oberflächenfelds auf die ausgebildete 
Morphologie von SBS-Triblockcopolymerfilmen (Styrol-Butadien-Styrol) systematisch von 
Knoll et al. untersucht [Kno02]. Die Forscher präparierten hierbei SBS-Filme 
unterschiedlicher Dicke und variierten den Einfluß des Oberflächenfelds, indem sie die 
beschichteten Proben in einer definierten Chloroformatmosphäre temperten. Durch den 
eingestellten Partialdruck wirkte das Lösemittel als Weichmacher und vermittelte eine 
gewisse Mobilität der Polymerketten. Den Wissenschaftlern gelang es dadurch ein komplettes 
Phasendiagramm abzubilden, das eine gute Übereinstimmung mit einem nach der DDFT 
berechneten zeigte.  
 
1.6 Blockcopolymere zur Nanostrukturierung von Oberflächen 
 
Die Filme von Blockcopolymeren können zur Nanofabrikation ganz Allgemein herangezogen 
werden. Dabei kann zum einen das Polymer per se als Nanoobjekt betrachtet werden und 
Träger der eigentlichen Werkstofffunktion sein, oder aber die Makromoleküle dienen in 
einem komplexeren Produktionsablauf als strukturgebendes Hilfsmittel bei der Fertigung 
nanoskaliger Bauteile. 
Zwar sind Anwendungen, bei denen Blockcopolymere die nanoskopischen Materialien als 
solche darstellen selten, aber diese Wege sind prinzipiell möglich. Die augenscheinlichste 
Anwendung von phasenseparierten Blockcopolymeren ist deren Verwendung in der 
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Chipherstellung. Geeignete nanostrukturierte Blockcopolymerfilme imitieren dabei die 
reliefartigen Oberflächen von Speichermedien. Konkrete Untersuchungen hierzu unternahmen 
McCollough et al. mit Polystyrol/Polythiophen Diblockcopolymeren [Liu02]. Sie präparierten 
dünne Filme des Polymersystems in einer Weise, dass die elektrisch leitende 
Polythiophenphase eingebettet in einer isolierenden PS-Matrix vorlag. Von der serienmäßigen 
Herstellung komplexer und mehrdimensionaler Datenträger ist diese Technologie aber noch 
weit entfernt. Phasenseparierte Diblockcopolymerfilme mit sphärischen Domänen werden 
darüber hinaus auch als porogene Materialien eingesetzt. Segmentierte Diblockcopolymere 
eignen sich als Baustoffe zur Herstellung ultrafeiner Membranen mit einer regulären 
Verteilung der Nanoporen, wenn die dispergierte Phase selektiv herausgelöst werden kann. 
Derartige Versuche haben Hashimoto et al. mit dem System PS-b-PI unternommen [Has97]. 
Das verwendete Blockcopolymersystem bildete eine bikontinuierliche Phase, aus der durch 
Ozonolyse der Polyisoprenanteil herausgeätzt wurde, so dass ein nanoporöser Film 
zurückblieb. 
Sowohl die Strukturvariabilität als auch die Anwendungsbreite sind bei der Verwendung von 
Blockcopolymeren als Nanoobjekte sehr beschränkt. Blockcopolymere sind organische 
Materialien mit all ihren Unzulänglichkeiten, wie einer eingeschränkten thermischen und 
chemischen Resistenz, einer in der Regel geringen Konduktivität oder limitierten 
mechanischen Stabilität. Die darstellbaren Strukturprofile bleiben auf die durch die 
Mikrophasenseparation basierenden überschaubaren Morphologien begrenzt. In der 
Fabrikation nanoskopischer Bauteile sind jedoch sowohl die Fähigkeit einer variablen 
Strukturgebung als auch Eigenschaftsprofile, die über denen von organischen Polymeren 
hinausgehen, relevant. Filme aus phasenseparierten Blockcopolymeren werden zu diesem 
Zwecke eher als Masken, als Hilfsstoffe beim Bau von komplexen Nanomaterialien 
angesehen, die nach einem Fertigungsschritt entfernt werden und deshalb nicht in der 
eigentlichen Anwendung verbleiben. Die Verwendung von Blockcopolymeren als Template 
hat sich in der Nanotechnologie mittlerweile zu einem vielversprechenden Ansatz entwickelt 
[Laz03, Sta04a]. 
Auf einer Oberfläche reguläre angeordnete anorganische Nanopartikel stellten z.B. die 
Gruppen um Russell und Gutmann her [Kim05]. Aus amphiphilen Polystyrol-block-
Polyethylenoxid wurden in Gegenwart eines Additivs nanostrukturierte Filme präpariert. Bei 
dem Additiv handelte es sich um eine Titanverbindung, die sich bei der Filmbildung selektiv 
in den PEO-Domänen einlagerte. In einem Sol-Gel-Prozess härtete die anorganische Phase 
darin aus und nach der Entfernung der Polymermaske durch UV-Bestrahlung verblieben die 
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wohlangeordneten Nanodots an der Substratoberfläche. Stehende Silicat Nanozylinder 
schufen Kim et al. [Kimo1] nach einer ähnlichen Variante, in dem sie in die PMMA-Phase 
eines PS-PMMA-Blockcopolymerfilms Tetrachlorsilan eindampften und anschließend 
hydrolysierten. Die anorganischen Objekte wurden durch Reaktivätzen von ihrer umgebenden 
Polymermatrix befreit, wobei sich die Morphologie der PMMA-Domänen direkt auf die Si-
Zylinder übertragen ließ. Die Gruppe um Adamson [Par97] berichtete hingegen von der 
Fabrikation regulärer Siliziumnitrid-Nanopartikel. Die selektive Adsorption von metallischen 
Nanoobjekten ist ein weiteres Anwendungsgebiet von dünnen Blockcopolymerfilmen als 
Template. Minell et al. [Min05] gelang es auf diesem Wege, Gold-Nanodrähte von einigen 
Mikrometern Länge herzustellen. Auf phasenseparierten Polystyrol-block-Poly(2-
vinylpyridin) Filmen mit Lamellen-morphologie schieden sich metallische Au-Nanopartikel 
selektiv in den stickstoffhaltigen Domänen ab und ließen sich in einem effektiven Verfahren 
zu kohärenten Einzelsträngen zusammenfügen, die eine ausgezeichnete elektrische 
Leitfähigkeit besaßen. Aus der gleichen Gruppe [Hin04] wurde über das kontrollierte 
Wachstum von Kohlenstoff-Nanoröhren aus den Domänen eines organometallischen 
Blockcopolymerfilms berichtet.  
Während für die Ausrichtung nanostrukturierter Blockcopolymerfilme in letzter Zeit 
erfolgreiche Methoden entwickelt wurden [Che06], bleibt jedoch eine weitere 
Funktionalisierung phasenseparierter Materialien wünschenswert. Könnten die Nanodomänen 
in Blockcopolymerfilmen durch Reagenzien ortselektiv addressiert und chemoselektiv 
modifiziert werden, eröffneten sich mit Sicherheit ganz neue Anwendungen zur 
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3 Zielstellung 
 
Ziel dieser Arbeit war es, segmentierte Diblockcopolymere mit funktionellen Seitenketten zu 
synthetisieren, die selektiv in Lösung oder in dünnen Filmen angesprochen werden können. 
Die Materialien sollten derart modifiziert werden können, dass sich aufgrund der 
























Abb. 3.1: Allgemeines Anwendungsschema der zu entwickelnden Materialien. 
 
 
In einem Fall sollte die Einführung photolabiler Gruppen den Polymeren zu einer 
Einsatzmöglichkeit in lithographischen Strukturgebungsverfahren verhelfen (Route A). Im 
anderen Fall ist mit der Alkingruppe ein leistungsstarkes Werkzeug gegeben, den 
Makromolekülen in einer selektiven Reaktion mit Aziden zielgerichtet eine definierte 
Funktionalität und charakteristische Architektur zu vermitteln (Route B).  
Diese makromolekularen Template erlaubten dadurch die routinemäßige Optimierung der 
Materialeigenschaften nanoskopischer Bauteile. Sowohl durch die Modifizierung in Lösung, 
als auch in phasenseparierten Filmen, kann so die Bandbreite an funktionellen 


































Abb. 3.2: Design von funktionellen Nanoobjekten durch Modifizierung von segmentierten 
Diblockcopolymeren.  
 
Aus der Zielstellung der Arbeit ergaben sich folgende Gliederungspunkte: 
 
1) Synthese alkinhaltiger Monomerer und Studien zum Verhalten bei kontrolliert 
radikalischer Polymerisation 
 
2) Synthese segmentierter Diblockcopolymerer mit photolabilen Seitengruppen und 
Alkinfunktionalität 
 
3) Untersuchungen zu polymeranalogen 1,3-dipolaren Cycloadditionen der 
Alkinpolymere mit Aziden (Click-Chemie) 
 
4) Studien zum Phasenseparationsverhalten der alkinhaltigen Diblockcopolymere und 
ihrer modifizierten Derivate 
 
5) Evaluierung der in-situ Modifizierung von dünnen (phasenseparierten) Filmen 
alkinhaltiger Polymerer 
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4 Synthese und Charakterisierung alkinhaltiger Polymerer 
4.1 Synthesestrategien und Darstellung wichtiger Ausgangsverbindungen 
 
Vor dem Beginn des Projekts musste zunächst eine sinnvolle Strategie entwickelt werden und 
die Auswahl der geeigneten Materialien erfolgen. Dies betraf einmal die Entscheidung für 
eine Methode, mit der sich Styrolderivate kontrolliert radikalisch polymerisieren lassen. Im 
Prinzip kommen hierfür die drei gängigsten Varianten in Frage, d.h. die ATRP, NMRP und 
RAFT. Die RAFT ist ein Verfahren, mit dem eine Vielzahl von funktionellen Monomeren 
unter milden Bedingungen mit hoher Kontrolle polymerisiert werden können. Ihr großer 
Nachteil bei der Synthese von Polymeren auf Styrolbasis ist die mitunter geringe 
Reaktionsgeschwindigkeit [Per05]. Reaktionszeiten von mehreren Tagen sind keine Seltenheit 
[Moa00]. Diese ungünstige Situation lässt sich mit der Verwendung der ATRP vermeiden. 
Durch die Wahl geeigneter Liganden lassen sich Polymerisationen von Styrolderivaten mit 
kurzer Reaktionsdauer unter niedrigen Temperaturen realisieren [Tsa07]. Die Verwendung 
neuartiger Monomerer bedarf der Selektion des Initiator- und Ligandensystems 
Alkylhalogenid/Übergangsmetall/Ligand, was eine intensive Optimierungsarbeit nach sich 
zieht, die sich auch durch die allgemeine Abschätzung der Aktivitäten bekannter Redox-
Komplexe nicht vermeiden läßt [Tan06]. Die bei der ATRP übliche Verwendung eines 
Lösemittels führt des Weiteren dazu, dass das Multikomponentensystem um eine zusätzliche 
Einflussgröße erweitert wird.  
Die NMRP ist in dieser Hinsicht eine wesentlich übersichtlichere Methode. Sie wird in der 
Regel in Substanz geführt. Durch die Entwicklung der Alkoxyamininitiatoren der zweiten 
Generation durch Hawker [Haw01] bleibt das Polymerisationssystem auf das Monomer und 
den Initiator beschränkt. Eine Variationsmöglichkeit bietet die Erhöhung der 
Polymerisationsgeschwindigkeit durch den Zusatz von Acylierungsmitteln wie Acetanhydrid 
oder deren Absenkung durch die Addition an freiem Nitroxid, was den nötigen Spielraum 
bietet, die Kontrolle über die Polymerisation einzustellen. Die Reaktionstemperaturen sind zur 
Gewährleistung einer sinnvollen Zerfallsrate des Initiators auf 100 - 120 °C festgelegt. 
Typischerweise polymerisiert man Styrolderivate bei 120 °C über Nacht (d.h. 14-20 h), um 
einen akzeptablen Umsatzgrad zu erreichen. Die Molmasse MPolymer des Polymeren verhält 
sich proportional zur Initiatorkonzentration mMonomer/nInitiator und lässt sich unter 
Berücksichtigung des Umsatzgrades Xp nach der Formel Gl. 4.1 berechnen: 








Gl. 4.1: Formel zur Berechnung der erzielbaren Molmasse Mn des Polymeren bei der NMRP. 
(Xp: Umsatzgrad, mMonomer: Monomermasse, nInitiator: Molzahl Initiator). 
 
Wie eingangs erwähnt, sollten die Diblockcopolymere der vorliegenden Arbeit auch für 
lithographische Zwecke zur Anwendung kommen. Dies verlangt nach im besten Falle 
kommerziell erhältlichen Monomeren, die eine thermo- und photoaktive Gruppe beinhalten. 
Die Verwendung von tert.-Butyl- (TBU) und tert.-Butyloxycarbonyl- (BOC) geschützten 
Hydroxystyrolderivaten zur Synthese von photolabilen Diblockcopolymeren für die 
Lithographie demonstrierte Messerschmidt in seiner Arbeit [Mes06]. Diese Methodik soll in 
der vorliegenden Arbeit aufgegriffen werden, um Diblockcopolymere auf 4-
Hydroxystyrolbasis darzustellen. Darüber hinaus wird die Funktionalität der Materialien um 
ein Element erweitert. Mit Hilfe von Cycloadditionen (Click-Chemie) sollen Makromoleküle 
in simplen und zuverlässigen polymeranalogen Umsetzungen für die spezifische Anwendung 
maßgeschneidert modifiziert, bzw. phasenseparierte Filme der Diblockcopolymere in-situ 
funktionalisiert werden. Zur Nutzung der Click-Chemie für die polymeranalogen Reaktionen 
müssen alkinhaltige Monomere entwickelt werden. Die Verwendung von azido-
funktionalisierten Monomeren ist dagegen nicht interessant, da diese Verbindungen in einer 
1,3-dipolaren Cycloaddition mit sich selbst über die Azidgruppe und die Doppelbindung 
reagieren [Hui63]. Diese Nebenreaktion ist unerwünscht, führt sie doch zum Verlust der für 
die Anwendung wichtigen Funktionalität. Theoretisch könnte die Azidgruppe zwar über eine 
nukleophile Substitutionsreaktion polymeranalog eingeführt werden, jedoch wurde dieser 
Variante hier keiner Bedeutung beigemessen.  
Die Wahl fiel also auf die Synthese von alkinhaltigen Polymeren mittels NMRP und die 
Arbeiten begannen mit der Präparation der Alkoxyamine und geeigneter Monomere. 
 
Mittlerweile sind für Alkoxyamine gut ausgearbeitete Syntheserouten bekannt, so dass sich 
die NMRP-Initiatoren mit moderatem Aufwand herstellen lassen [Dao98]. Zunächst stand 
hierbei die Präparation eines Nitroxids im Vordergrund, welches den unter Kapitel 2.3.2 
beschriebenen Voraussetzungen genügen muss. Für eine gute Polymerisationskontrolle haben 
sich acyclische Nitroxide, insbesondere das von Hawker [Ben99] entwickelte N-tert.-butyl-α-
isopropyl-α-phenylnitroxid (TIPNO) bewährt. Dessen Synthese startete mit der Reaktion von 
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2-Methyl-2-nitropropan und Isobutyraldehyd zum N-tert.-butyl-α-isopropylnitron. Durch die 
Anwesenheit von Zinkpulver wurde die Nitroverbindung in-situ zum korrespondierenden 
Hydroxylamin reduziert, das die eigentliche reaktive Spezies darstellt und in einer 
Kondensationsreaktion mit Isobutyraldehyd zum Nitron abreagierte. Das erhaltene Produkt 
war in der Regel rein genug, um für die nächste Synthesestufe verwendet zu werden. Dabei 
schloss sich die Addition von Phenylmagnesiumchlorid an das Nitron an. Der Angriff der 
Grignard-Verbindung erfolgte in α-Position, so dass nach wässriger Aufarbeitung der 
Reaktion das N-tert.-butyl-α-isopropyl-α-phenylhydroxylamin verblieb. In einem 
abschließenden Schritt konnte das Hydroxylamin durch Luftsauerstoff in Gegenwart eines 
Kupfer(II)-salzes zum N-tert.-butyl-α-isopropyl-α-phenylnitroxid oxidiert werden. Erst diese 
Stufe musste säulenchromatographisch aufgereinigt werden, um für die letzte Synthesestufe 
zum Alkoxyamin herangezogen werden zu können. Darüber hinaus wurde eine kleine Menge 
der Substanz zurückgehalten und im Froster gelagert, um für eventuelle Zwecke bei der 














Abb. 4.1: Synthese von N-tert.-butyl-α-isopropyl-α-phenylnitroxid, TIPNO 
 
 
Das eigentliche Herzstück der Initiatorsynthese stellt die Kupplung des freien Nitroxids 
(TIPNO) an die Doppelbindung eines Monomers dar. Im einfachsten Falle kann dies Styrol 
sein, es eignen sich jedoch auch dessen funktionalisierte Derivate, um auf diesem Wege 
telechele Polymermaterialien aufzubauen [Fle07]. Die heutzutage gängigste und wohl 
effektivste Kupplungsmethode geht über (R,R)-(-)-N,N’-Bis(3,5-di-tert.butylsalicyliden)-1,2-
diaminocyclohexanmangan(III)chlorid, den sogenannten Jacobsen-Katalysator, welcher zur 
asymmetrischen Epoxidierung verwendet wird [Lin97]. Der exakte Mechanismus der 
Reaktion ist bislang nicht geklärt. Man nimmt an, dass dieser über eine radikalische 
Zwischenstufe abläuft, wobei sich der Mangankomplex an das Monomer unter Ausbildung 
eines α-Methylstyrylradikals anlagert. Dieses intermediäre Radikal wird dann vom Nitroxid 
abgefangen. Reduktive Eliminierung des Mn(salen)-Styrol-Komplexes resultiert in der 
Generierung des entsprechenden Alkoxyamins. Messerschmidt [Mes06] konnte in seiner 
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Arbeit zeigen, dass sich bei der Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-
3-azahexan gemäß Abb. 4.2 sich die isomeren Formen (R,R- und S,S- sowie meso-) von 2,3-
Diphenylbutan bilden. Eine derartige Verbindung würde entstehen, wenn zwei Styrylradikale 
miteinander reagierten, was folglich einen radikalischen Mechanismus weiter untermauern 
würde. Es konnte allerdings gezeigt werden, dass dieses Produkt die Polymerisation nicht 








Abb. 4.2: Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan, TIPNO-Sty. 
 
 
Trotzdem wurde versucht, die Bildung des unerwünschten Nebenproduktes zu vermeiden. Die 
Synthese wurde deshalb so geführt, dass man eine Lösung von Styrol zur Reaktionsmischung, 
bestehend aus Nitroxid (TIPNO), Natriumborhydrid, Di-tert.-butylperoxid und Jacobsen-
Katalysator tropfte. In der Tat zeigten NMR-spektrosopische Untersuchungen, dass so die 
Entstehung von 2,3-Diphenylbutan ausblieb. Die Struktur des mittels Säulenchromatographie 
gereinigten Alkoxyamins konnte durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie eindeutig verifiziert 
werden. 
 
Ein zentrales Monomer in der Synthese der geforderten Diblockcopolymere ist das 4-(tert.-
Butyldimethylsilyloxy)styrol (1). Polymere von 1 sind ausgezeichnete Precursor zur 
Darstellung von Polyhydroxystyrol, da die Silylschutzgruppe unter sehr schonenden 
Bedingungen selektiv und quantitativ durch Fluoride entfernt werden kann.  
Das 4-(tert.-Butyldimethylsilyloxy)styrol wurde von Ito et al. [Ito00] bereits in einer Wittig-
Reaktion hergestellt und anionisch polymerisiert. Ausgehend von 4-Hydroxybenzaldehyd 
wurde dabei zunächst das Phenol mit der entsprechenden Schutzgruppe versehen und dann 
der Aldehyd mit kommerziell erhältlichen Methyltriphenylphosphoniumbromid in Gegenwart 
von Kalium-tert.-butylat als Base zum Monomer umgewandelt. Nach der säulen-
chromatographischen Aufreinigung und der Destillation im Ölpumpenvakuum konnte das 
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Abb. 4.3: Synthese von 4-(tert.-Butyldimethylsilyloxy)styrol (8). 
 
 
Das präparierte 4-(tert.-Butyldimethylsilyloxy)styrol (1) sowie die im Handel erhältlichen 
Monomere 4-(tert.-Butyloxy)styrol (2) und 4-Acetoxystyrol (3) dienten als Bausteine bei der 
Synthese von labilgeschützten, thermo- und photoaktiven Diblockcopolymeren gemäß des in 
Abb. 3.1 allgemeinen Anforderungsprofils.  
 
4.2 Synthesen und Studien zum Polymerisationsverhalten alkinhaltiger Monomere  
 
Die Darstellung alkinhaltiger Monomere stand deshalb im Fokus der Arbeiten, um in der 
Synthese alkinhaltiger Makromoleküle weiter voran zu kommen. Zunächst konnte hier auf 
literaturbekanntes Material aufgebaut werden. 
Kurze Zeit nach der Einführung der Click-Chemie durch Sharpless [Kol01] und der 
Entdeckung der Cu(I)-Katalyse der 1,3-dipolaren Cycloaddition von Aziden und Alkinen 
durch Sharpless [Ros02] und Meldal [Tor02] konzentrierten sich die Anstrengungen der 
Polymerchemiker darauf, dieses Synthesekonzept auch auf Makromoleküle zu übertragen. 
Hawker et al. [Mal05] entwickelten als erste ein alkinhaltiges Monomer auf Styrolbasis, 
welches sie mittels NMRP polymerisierten und damit das Interesse an der Click-Chemie in 
der Fachwelt weckten. Die Gruppe wählte 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol, ein Monomer, 
welches sie in einer 10%igen Mischung mit Styrol copolymerisierten. Da eine 
Übertragungsreaktion des Alkinprotons zum Verlust der Polymerisationskontrolle führte 
[Och01] und auch eine Polymerisation entlang der Dreifachbindung auftreten kann [Dal67], 
muss die Alkingruppe geschützt werden.  
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Das Monomer 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol (8) ließ sich glatt in einer Sonogashira-Reaktion 
[Son75] aus den Komponenten 4-Bromstyrol und Trimethylsilylacetylen (Abb. 4.4) darstellen 
[Tsu93]. Als Katalysator der übergangsmetallvermittelten Synthese diente der 
Dichlorobis(triphenylphosphin)palladium(II)-Komplex. Die Reaktion wurde in destilliertem 
Triethylamin als Hilfsbase durchgeführt. Die Zugabe von Kupfer(I)-iodid ist hilfreich, da es 
die Umsetzung durch die Bildung eines Cu-Acetylids unterstützt. Um Nebenreaktionen wie 
die Glaser-Kupplung [Car95] zu unterdrücken, wurde die Reaktionslösung sorgfältig entgast 











Abb. 4.4: Synthese von 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol (8) über eine Sonogashira-Reaktion. 
 
 
In den erstmals von der Arbeitsgruppe um Hawker ausgeführten Untersuchungen zur 
Polymerisation von 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol wurden zunächst statistische Copolymere 
aus Styrol (Abb. 4.5) mit einem Alkinanteil von 10 % hergestellt [Thi05]. Die 
Polymerisationen verliefen mit guter Kontrolle, die Molmassen waren einstellbar und die 
resultierenden Materialien durch enge Molekulargewichtsverteilungen gekennzeichnet. 












Abb. 4.5: Copolymerisation von 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol (8) mittels NMRP. 
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Tab. 4.1: Analytische Daten der Copolymerisation von 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol (8) und 
Styrol mit steigendem Anteil der Alkinkomponente.   
Feed 












10 : 1 9 0,4 18 21.200 20.100 1,21 
5 : 1 17 0,4 18 24.100 20.100 1,32 
1 : 1 50 0,5 18 28.200 22.000 1,61 
0 : 1 100 0,5 18 36.200 28.100 1,86 
 
* GPC-Werte in Chloroform, PS-Kalibrierung 
 
 
Somit galt es in einem ersten Schritt zu prüfen, wie sich eine Erhöhung des Anteils an 
Alkinmonomer auf die Copolymerisation auswirkt. Von Interesse war in diesem 
Zusammenhang, ob sich derartige Polymere auch mit höherem Alkinanteil kontrolliert 
radikalisch mittels NMRP herstellen lassen. Zu diesem Zwecke wurden Mischungen aus 
Styrol und 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol mit steigendem Gehalt an 8 unter denselben 
Bedingungen (Tab. 4.1) polymerisiert. Die Polydispersität der erhaltenen Materialien stieg 
dabei praktisch linear mit dem Gehalt an 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol im Feed an (Tab. 
4.1).  
Die Kontrolle der Polymerisation ging also offensichtlich bei der Synthese von 
Homopolymeren des 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol komplett verloren. Die GPC-Elugramme 
von Poly(trimethylsilylethinylstyrol) zeigten eine breite Molekulargewichtsverteilung (PDI = 
1,86) mit einer stark ausgeprägten Schulter bei kleineren Molmassen (Abb. 4.6).  
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 MI-8c (ohne Nitroxid)
 
Abb. 4.6: GPC-Kurven von Poly(trimethylsilylethinylstyrol), synthetisiert mit (○ und ●) und 
ohne (—) Zusatz einer äquimolaren Menge TIPNO, gemessen in Chloroform. 
 
 
Es ist bekannt, dass sich die Polymerisation von reaktiven Monomeren wie den Acrylaten nur 
durch Zusatz von Nitroxid (TEMPO oder TIPNO) kontrollieren lässt. Die 
Polymerisationskonstanten von Acrylaten (kP = 73.700 l·mol-1·s-1) sind bei 120 °C um das 
beinahe 40fache größer als die von Styrolmonomeren (kP = 2.000 l·mol-1·s-1) [Bub98, Bub95]. 
Durch die hohe Polymerisationsgeschwindigkeit wird im Wachstumsschritt ungleich mehr 
Monomer in die Kette eingebaut, bis diese durch die Rekombination mit dem 
Nitroxidfragement in den schlafenden Zustand übergeht. Dadurch wird den Makromolekülen 
nicht die Möglichkeit für ein gleichmäßiges Wachstum gegeben. Hawker et al. fanden bei der 
Polymerisation von Methylacrylat mit TIPNO-Sty heraus, dass durch die Addition von 
freiem Nitroxid die Reaktionsgeschwindigkeit stark herabgesetzt wird. Dieses Phänomen 
erklärten die Wissenschaftler mit dem von Fischer [Fis99] beschriebenen „persistent radical 
effect“, PRE. Dieser nimmt an, dass sich durch die Anreicherung eines persistenten Radikals 
bei einer kontrolliert radikalischen Polymerisation das Gleichgewicht schlafende Spezies ↔ 
aktive Spezies entsprechend des LeChatelier-Prinzips zur unaktiven Seite hin verschiebt. 
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Folglich nimmt die Konzentration an wachsenden Polymerradikalen ab, was eine 
Reduzierung der Polymerisationsgeschwindigkeit zur Folge hat (kp ~ [P•]). Gleichzeitig 
werden aber irreversible Abbruchreaktionen stärker zurückgedrängt (kt ~ [P•]2).  
Im vorliegenden Problem wurde diese Strategie angewendet, um die Polymerisation 
hinsichtlich einer besseren Produktkontrolle zu optimieren. Interessanterweise führten erst 
extrem großen Mengen an zugesetzten Nitroxid zu Materialien mit einer engen 
Molmassenverteilung. Engverteilte Materialien konnten erst erhalten werden, wenn freies 
Nitroxid äquimolar in Bezug zum Initiator zugegen war (Abb. 4.6). Kinetische Studien zur 
Polymerisation von 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol in Gegenwart von TIPNO zeigten dabei 
einen linearen Zusammenhang der Molmasse Mn,exp vom Umsatzgrad, sowie eine 



















































Abb. 4.7: Kinetik der Polymerisation von 4-(Trimethylsilylethinylstyrol) 8; Kinetik erster 
Ordnung (links) und Zusammenhang Molmasse zu Umsatzgrad (rechts), aufgenommen für 
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Tab. 4.2: Analytische Daten von Poly(trimethylsilylethinylstyrol) MI-8 hergestellt mit und 











MI-8a 6.800 3.400 1,23 2,3 2,8 67 
MI-8b 15.300 8.500 1,28 0,9 1,1 68 
MI-8c 36.200 28.100 1,86 0,5 0 88 
 
* GPC-Werte in Chloroform, PS-Kalibrierung 
 
 
Zu einer erfolgreichen Kontrolle einer radikalischen Polymerisation mittels NMRP bedarf es 
eines fein austarierten Gleichgewichts zwischen aktiver und schlafender Spezies. Die 
Gleichgewichtskonstante K = ka/kd wird von einigen Autoren [Sch04a, Sal06] für TIPNO-Sty 
in einer Größenordnung von K ~ 10-9 (im Vergleich zu auf TEMPO basierenden 
Alkoxyaminen mit K ~ 10-11 [Got97]) angegeben. Unter Verwendung der van’t Hoffschen 
Gleichung berechnet sich die daraus resultierende freie Reaktionsenthalpie ΔG nach: 
 
1911 6810ln393314,8ln −−−− ⋅=∗∗⋅⋅−=−=Δ molkJKKmolJKRTG  
 
 
oder:                                                   ΔG = 16 kcal·mol-1 
 
 
Aus Standardlehrbüchern der Organischen Chemie [Car95] kann für Konformationsenergien 
ein Wert von ca. 10 kcal·mol-1 entnommen werden.  
Mit diesen Größen lassen sich nun folgende Überlegungen anstellen: Der Erfolg einer guten 
Kontrolle bei der NMRP wird von einem schnellen Austausch zwischen aktivem und 
unaktivem Zustand getragen. Die Lebensdauer im Polymerisationsstadium muss dabei kurz 
(<< 10 s) und die Konzentration an wachsenden Polymerradikalen gering sein (< 10-7) 
[Fis01]. Ist nun die Rückkombination des Nitroxids an das radikalische Kettenende hin zur 
schlafenden Spezies unterdrückt, werden diese Voraussetzungen nicht mehr gegeben sein. Als 
Folge entstünden Produkte mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung. Als ein solcher 
Störfaktor könnten sterische Effekte angesehen werden. Besonders voluminöse Gruppen am 
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Polymerende oder in der chemischen Struktur des Nitroxids würden dem Reaktionsgeschehen 
gewissermaßen „im Wege stehen“ und die Rückkombination verlangsamen. Der 
Kombinationsprozeß bringt formell einen Energiegewinn von 16 kcal/mol, wird aber um den 
Betrag den der Rekombination begleitenden konformellen Änderungen in den Fragmenten 
verringert werden. Dieses sensible Gleichgewicht wird dadurch anfällig für sterische 
Einschränkungen sein, da sich die freie Enthalpie des Rekombinationsschritts und die freien 
Enthalpien von Konformationsänderungen in Molekülen in vergleichbaren Größenordnungen 
bewegen. Auch Moad und Rizzardo [Moa95] sprechen von einer starken Abhängigkeit der 
Gleichgewichtskonstanten von den sterischen Gegebenheiten um die C-O-Bindung.  
Derlei Auffälligkeiten wurden auch von Hawker et al. [Ben99] bei der Entwicklung von 
Alkoxyaminen für die NMRP beschrieben. Ersetzte man nämlich die Isopropylgruppe im 
Nitroxidfragment des Initiators durch eine tert.-Butylgruppe (Abb. 4.8), ging die Kontrolle 
über die Polymerisation verloren und die Polydispersitäten der erhaltenen Materialien stiegen 
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Abb. 4.8: Einfluss der sterischen Umgebung am radikalen Kettenende auf die Lage des 
Gleichgewichts schlafende ↔ aktive Spezies. 
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Wir nehmen also an, die Rückkombination war aus sterischen Gründen eingeschränkt, was zu 
der unvorteilhaften langen Lebensdauer des aktiven Zyklus führte. Der Zusatz an Nitroxid 
schaffte eine deutliche Verbesserung der Polymerisationskontrolle (Abb. 4.6). Eine plausible 
Erklärung ist, dass der Überschuß an freiem Nitroxid eine Verschiebung des Gleichgewichts 
(LeChatelier) in Richtung der schlafenden Spezies bewirkte. Die Konzentration der 
wachsenden Radikalketten wurde dadurch in einen Bereich gedrängt, in der die Synthese 
engverteilter Polymere wieder möglich war.  
Sollte andererseits tatsächlich die Monomereinheit mit seiner starren Alkingruppe mit der 
voluminösen Silylschutzgruppe die Ursache sein, könnte der Einbau eines flexiblen 
Brückenkopfs zwischen dem aromatischen System und dem geschützten Alkin die Situation 
deutlich verbessern. Ein solches Monomer wäre auch noch aus anderen Gesichtspunkten 
attraktiv. Da 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol die Alkingruppe in direkter Konjugation zum 
aromatischen System trägt, ergeben sich dadurch elektronische und sterische Besonderheiten, 
die den Verlauf einer 1,3-dipolaren Cycloaddition mit besonders voluminösen Aziden 
signifikant beeinflussen. Untersuchungen zu polymeranalogen Click-Reaktionen mit 
Materialien, bei denen die Alkinfunktionalität direkt am Aromaten sitzt, bzw. über einen 
geeigneten Spacer davon separiert ist, stehen in dieser Arbeit besonders im Blickpunkt 
(Kapitel 6 und Kapitel 7). 
Ein vielversprechendes Synthon zur Darstellung eines alkinhaltigen Monomers ist die 
Propargylgruppe. Viele Propargylderivate sind kommerziell erhältlich und es gibt 
zuverlässige Umsetzungsmöglichkeiten, diese Gruppe in ein passendes Monomer 
einzuführen. Sehr reizvoll erschien es in diesem Zusammenhang, ein alkinhaltiges Monomer 
auf Hydroxystyrolbasis herzustellen.  
Ausgehend von 4-Acetoxystyrol (3) wurde eine dreistufige Synthese zum 4-(3’-




















Abb. 4.9: Mehrstufensynthese zum 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol (6). 
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Der erste Syntheseschritt war die Verseifung von Acetoxystyrol unter alkalischen 
Bedingungen. Die Reaktion wurde heterogen in Wasser geführt, mit fortschreitendem Umsatz 
bildete sich dann eine homogene Phenolat-Lösung aus. In der Regel war die Reaktion nach 3-
4 Stunden vollständig. Durch das Ansäuern der Reaktionsmischung mit einer 10%igen HCl-
Lösung wurde das Produkt ausgefällt und das isolierte Phenol im Ölpumpenvakuum bei 
Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Trocknen der Substanz im 
Vakuumtrockenschrank bei 40 °C führte hingegen zur Polymerisation.  
Dieser Stufe folgte eine Williamsonsche Ethersynthese, bei der das Phenol in Gegenwart von 
K2CO3 mit Propargylbromid umgesetzt wurde. Die Reaktionen verliefen laut DC vollständig 
und nach dem Aufreinigen des Produktes lagen die Ausbeuten in der Regel bei über 60 %.  
Die Schutzgruppe des Alkins wurde im letzten Schritt eingeführt. Hierzu wurde das Alkin mit 
Trimethylchlorsilan in Gegenwart stöchiometrischer Mengen an Silberchlorid entsprechend 
eines Verfahrens nach Yamaguchi [Tan81] umgesetzt. Als Base zur Deprotonierung des 
Alkins (pka ~ 25 [Bec96]) zur Bildung des intermediär aktiven Silberacetylids kam DBU zum 
Einsatz. Wie von den Autoren bereits dargelegt, verliefen die Synthesen ausschließlich mit 
Silberchlorid unter hohen Ausbeuten ab. Die Verwendung anderer Metallhalogenide wie 
Kupfer(I)chlorid brachte hingegen weniger gute Resultate. In der vorliegenden Variante 
zeigten dünnschichtchromatographische Analysen die vollständige Umsetzung des Edukts. 
Nach der säulenchromatographischen Isolierung des Produktes betrug die Ausbeute moderate 
42 %. Höchstwahrscheinlich ging bei der Aufarbeitung der Reaktion während des Waschens 
mit 1%iger HCl-Lösung eine substantielle Menge Produkt verloren.  
Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie gelang die vollständige Strukturaufklärung des Monomers. 
Besonders signifikant traten im 1H-NMR-Spektrum die Signale der Methylenprotonen H7 bei 
4,68 ppm (Singulett) und der TMS-Gruppe H10 bei 0,18 ppm (Singulett) in Erscheinung.  
Aus Gründen der Polymerisationskinetik wäre es wünschenswert, das Alkin durch eine 
weniger säurelabile Gruppe zu schützen. In der Tat ist die TMS-Gruppe die säure- und 
basenlabilste auf Silylbasis. Sperrigere Alkyl- und Arylsilane wie z.B. die TBDMS (tert.-
butyldimethylsilyl),- TBDPS (tert.-butyldiphenylsilyl),- oder TIPS (triisopropylsilyl)- 
Schutzgruppe sind dabei wesentlich unempfindlicher [Dav92].  
In den Arbeiten gelang es jedoch nicht, 4-Propargyloxystyrol analog zu Abb. 4.9 mit tert.-
Butyldimethylchlorsilan oder Triisopropylchlorsilan umzusetzen. In beiden Fällen kam es 
gemäß Dünnschichtchromatographie zu keinem Umsatz. 
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Bei der Polymerisation von 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol () in Substanz bei 120 °C 
unter Stickstoffatmosphäre wurden auf Anhieb deutlich bessere Ergebnisse erzielt. Die 
kontrollierte Synthese von Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) (MI-6) gelang ohne Zusatz 
von Nitroxid und lieferte Materialien mit enger Molmassenverteilung. Durch den Vergleich 
der GPC-Analysen der Polymere MI-6 und MI-8, die unter vergleichbaren Bedingungen (120 
°C, Initiatorkonzentration) synthetisiert wurden (Tab.4.3), ist der Unterschied besonders 
markant. Während die Polymerisation von 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol mit TIPNO-Sty zu 
Produkten mit einer breiten, fast bimodalen Verteilung führte, war die Kontrolle bei der 
Herstellung von Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) gewährleistet.  
O









Abb. 4.10: Polymerisation von 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol (MI-6) mittels NMRP. 
 
 
Tab.4.3: Daten bei der Synthese von Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) (MI-6) 









MI-6c 14.100 1,28 0,3 21.800 55 
MI-8c 28.100 1,86 0,5 36.200 88 
 




Die aufgezeichnete Molekulargewichtsverteilung war symmetrisch, monomodal und zeigte 
keine Schulter im niedermolekularen Bereich. Allerdings wich die experimentell bestimmte 
Molmasse (Mn,exp = 21.100 g/mol) erheblich von der berechneten Molmasse (Mn,cal = 36.200  
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g/mol) ab. Diese Differenz ist jedoch aller Wahrscheinlichkeit nach mit der PS-Kalibrierung 
bei der GPC-Analyse verbunden. Kommerziell erhältliche PS-Standards besitzen ein anderes 
Lösungsverhalten wie Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) und dadurch ein 
unterschiedliches hydrodynamisches Volumen. Da aber die Molmasse durch die Kalibrierung 
mit dieser Größe verknüpft ist, ergeben sich bei abweichenden physikalischen Größen diese 
Unterschiede zwischen den experimentell ermittelten und berechneten Werten. Die Ursache 
im Lösungsverhalten zwischen den Polystyrol-Standards und den hier dargestellten 
Materialien ist struktureller Natur. Die unpolaren Silylschutzgruppen tragen ganz erheblich 
zum Solvatationsverhalten der Polymere bei, ihr Anteil an der Molmasse beträgt immerhin 32 
%. 





Abb.4.11: Vergleich der GPC-Kurven für Poly(trimethylsilylethinylstyrol) (○) und 
Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) (●), gemessen in Chloroform. Beide Proben wurden 
ohne Nitroxidzusatz hergestellt.  
 
 
Auch die in CDCl3 angefertigten 1H-NMR-Spektren von Poly(trimethylsilylpropargyl-
oxystyrol) zeigten die charakteristischen, breiten Signale der Methylenprotonen He und der 
Protonen der Silylschutzgruppe Hh (Abb. 4.12). Nebenreaktionen, wie eine partielle 
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Abspaltung der Silylschutzgruppe, konnten durch NMR-spektroskopsiche Untersuchungen 
nicht nachgewiesen werden. Die Integralverhältnisse waren stimmig und betrugen z. B. für 
He : Hh (theoretisch: 2,00 : 9,00) 2,00 : 8,96. Darüber hinaus war das charakteristische Signal 
für ein freies Alkinproton (δ(Hg) = 2,50 ppm) nicht detektierbar.    
 



























Abb. 4.12: 1H-NMR-Spektrum von Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol), MI-6a: 
Mn(experimentell) = 30.000 g/mol, PDI = 1,32. 
 
 
Unter der Verwendung des Alkoxyamins TIPNO-Sty war es somit möglich, alkinhaltige 
Polymere aus 6 mit einer engen Molekulargewichtsverteilung und einstellbaren Molmassen 
herzustellen (Abb. 4.13). Die erhaltenen Molekulargewichte variierten dabei von 6.600 g/mol 
bis 52.000 g/mol. Im Vergleich zu den dargestellten labilgeschützen Makroinitiatoren 
verliefen die Polymerisationen von 6 wesentlich langsamer. Die erzielten Umsatzgrade bei 
den angegebenen Reaktionszeiten (bis 18 h) lagen stets unter 60 %. Ein Vergleich bei der 
Synthese von Poly(tert.-butyloxystyrol) liefert den Beweis. Während der Umsatzgrad bei der 
Polymerisation von MI-2 bei 120 °C und einer Initiatorkonzentration von 0,3 mol-% nach 18 
Stunden 88 % betrug, stellte sich bei 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol unter den 
gleichen Bedingungen lediglich ein Umsatz von 54 % ein. 
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Tab. 4.4: Analytische Daten von Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol), MI-6. 








MI-6a 52.000 30.000 39.700 1,35 
MI-6b 6.600 5.200 6.400 1,23 
MI-6c 21.800 14.100 18.100 1,28 
 
* GPC-Werte in Chloroform, PS-Kalibrierung 







Abb. 4.13: GPC-Elugramme von Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) unterschiedlicher 
Molmassen, gemessen in Chloroform. 
 
Neben der Synthese von Materialien wurden auch Experimente ausgeführt, die 
Polymerisationskinetik aufzunehmen. Darunter versteht man zum einen die Auftragung der 
experimentell ermittelten Molmasse gegen den Umsatzgrad, zum anderen die Darstellung 
eines Kinetikplots, d.h. die Darstellung der logarithmierten Monomerkonzentration gegen die 
Reaktionszeit. Aus diesen Verfahren lassen sich wichtige Rückschlüsse auf das 
Vorhandensein von Nebenreaktionen schließen. Eine lineare Abhängigkeit der Molmasse 
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vom Umsatzgrad ist ein Indiz für die Abwesenheit von Transferreaktionen, eine Kinetik erster 
Ordnung zeigt an, dass irreversible Terminierungsreaktionen fehlen.  
Im durchgeführten Experiment wurde 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol in Substanz bei 
120 °C im Schlenkrohr polymerisiert, wobei die Initiatorkonzentration 0,4 mol-% betrug. Aus 
dieser Reaktionsmischung wurden nach festgelegten Zeitintervallen durch eine Spritze Proben 
entnommen, von denen der Umsatzgrad NMR-spektroskopisch und die Molmasse des 
Polymeren in der GPC bestimmt wurde. Entscheidend war, dass während der 
Probenentnahme kein Luftsauerstoff aus der Umgebung eingetragen wurde. Zu diesem 
Zwecke wurde die Einwegspritze mehrmals mit Stickstoff gespült und die Probe unter 
starkem Stickstoff-Gegenstrom aus dem Reaktionsgefäß entnommen. Das Rohprodukt 
schreckte man im flüssigen Stickstoff ab, um die Polymerisation effektiv zu stoppen.  
Für die GPC-Auswertungen wurde eine Lösung des Rohprodukts in Chlorform lediglich über 
einen 0,2 µ-Filter aufbereitet und direkt in die GPC eingespritzt. Der Umsatzgrad konnte am 
Besten über das Verhältnis der Intergrale von Vinylprotonen (H1,2=1H) und 
Methylenprotonen (He=2H) berechnet werden. Die daraus gewonnenen Daten wurden zum 
einen im Molmassen-Umsatz-Diagramm, zum anderen im ln([M0]/[M])-Zeit-Diagramm 
aufgetragen. In beiden Fällen war das Resultat eine lineare Abhängigkeit der Ordinatenwerte 
von den jeweiligen Reaktionsparametern (Abb. 4.14). 
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Abb. 4.14: Umsatz-Molmasse-Diagramm (oben) und Polymerisationskinetik (unten) für die 
Polymerisation von 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol in Substanz. 
 
 
Zusammen mit den aufgenommenen GPC-Kurven, die allesamt eine enge 
Molekulargewichtsverteilung der Materialien zeigten, können irreversible Nebenreaktionen in 
größerem Umfang ausgeschlossen werden. Allerdings war in den Untersuchungen auch zu 
erkennen, dass die Polydispersitäten bei höheren Umsatzgraden anstiegen. Eine Erklärung ist, 
dass sich hier eine mögliche Übertragung des Methylenprotons He bemerkbar macht. In derlei 
Nebenreaktionen wird das Radikal durch die homolytische Spaltung einer C-H-Bindung auf 
Monomer oder Polymer übertragen. Die wachsende Kette wird dadurch irreversibel 
terminiert, so dass aus der Polymerisation Produkte mit einer breiten 
Molekulargewichtsverteilung entstehen.  
Prinzipiell ist die Bildungstendenz eines Radikals von dessen Stabilität abhängig. Radikale 
können durch den Effekt der Hyperkonjugation der Nachbargruppen stabilisiert werden. Aus 
diesem Grunde sind tertiäre Alkylradikale stabiler als sekundäre usw., aber auch 
Resonanzenergien tragen zur Stabilisierung von Radikalen ganz entscheidend bei. Das 
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Allylradikal ist demnach eine besonders stabile Spezies, wie dies auch durch die kanonischen 
Formen der Grenzorbitale verdeutlicht wird (Abb. 4.15). Aufgrund dessen kann Propen nicht 
radikalisch polymerisiert werden. Eine Übertragung des reaktiven Radikals auf das Monomer 















Abb. 4.15: Mögliche Übertragungsreaktionen auf das alkinhaltige Monomer/Polymer im 
Vergleich zum Allylradikal. 
Abb. 4.15
 
Kommt es während der Polymerisation von 6 zu einer Abstraktion des Protons He bildet sich 
ein Radikal heraus, welches gewisse strukturelle Merkmale eines Allylradikals aufweist; es 
entsteht ein Propargylradikal ( ). Ist nun also die Bildungstendenz eines 
Propargylradikals in der Größenordnung des Allylradikals? Eine Argumentationsbasis bietet 
der Vergleich der Standardbildungsenthalpien ΔHf0 einiger Radikalspezies (Tab. 4.5
Tab. 4.5: Standardbildungsenthalpien für einige ausgewählte Radikale [Lid96]. 
).  
 
Radikal CH2=CHCH2 CH≡CCH2 C6H5CH2 C6H5CHCH3 C6H5C(CH3)2 
ΔHf0 
[kcal·mol-1] 
39 81 48 40 32 
 
 
Dies macht zunächst deutlich, dass ein Propargylradikal (ΔHf0 = 81 kcal/mol) wesentlich 
schwerer gebildet wird als ein Allylradikal (ΔHf0 = 39 kcal/mol). Der Unterschied in den 
Bildungsenthalpien beträgt 42 kcal/mol und der Energiebedarf ist damit beinahe doppelt so 
hoch. Interessanterweise gibt die gleiche Quelle [Lid96] die Bildungsenthalpien zur 
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Entstehung eines α,α-Dimethylbenzylradikals mit 32 kcal/mol an. Demzufolge kostet also die 
Generierung eines tertiären Benzylradikals, wie es bei einer Übertragung auf das Polymer 
resultiert, kaum mehr Energie als die Bildung eines Allylradikals. 
Selbstverständlich sind diese Werte hier nicht absolut zu sehen. Übertragungsreaktionen auf 
Monomere, Lösemittel oder Makromoleküle sind Nebenreaktionen, die in Konkurrenz zum 
Wachstumsprozess, d.h. zur Polymerisation in Erscheinung treten. Verlässliche Aussagen zu 
Übertragungsreaktionen können aus den Übertragungskonstanten gewonnen werden. Die 
Übertragungskonstante gibt dabei das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten aus 
Übertragungsreaktion und der Polymerisation an, d.h. Ctr = ktr/kp. Bei freien radikalischen 
Polymerisationen sind für eine Vielzahl von Systemen diese Werte tabelliert [Ued99]. Für das 
hier erstmalig synthetisierte 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol müssten Ctr allerdings 
speziell bestimmt werden. Die folgenden Werte dienen damit lediglich als Orientierungshilfe, 
das Verhalten der Propargylgruppe während der Polymerisation zu bewerten. 
 
Tab. 4.6: Übertragungskonstanten Ctr für einige Additive bei der freien radikalischen 











96 1,5 7 36 16 
 
 
Das erste Augenmerk sei auf das Phenylacetylen gelenkt. Die Übertragungskonstante bei der 
Polymerisation von Styrol bei 60 °C in Gegenwart der Verbindung als Lösemittel beträgt 
96·10-4. Dieser Wert ist dramatisch hoch, vergleicht man den Wert für ein „gutes Solvens“ 
wie Benzol, wo Ctr = 0,02·10-4 ist. Dies verdeutlicht zunächst einmal die Notwendigkeit, das 
Methinproton vor der Polymerisation zu entfernen, d.h. das Alkin wie im vorliegenden Fall 
durch eine Silylgruppe zu schützen. Wurde Allylalkohol als Lösemittel verwendet, betrug die 
Übertragungskonstante 1,5·10-4 und ist damit geringer als bei der Wahl von Propargylalkohol 
mit Ctr = 7·10-4. Im letzten Fall ist aber anzunehmen, dass die Übertragung des Radikals auf 
die Alkingruppe, d.h. durch Abstraktion des Methinprotons erfolgte. Auch die Übertragung 
des Radikals auf Polystyrol ist mit 16·10-4 relativ groß (vgl. Methylacrylat Ctr = 0,5·10-4).  
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Damit liegt die Vermutung nahe, dass sich bei 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol eine 
Radikalübertragung kaum stärker bemerkbar macht als dies bei der Polymerisation von Styrol 
der Fall ist. Diese Überlegungen werden ja auch so von den experimentellen Befunden 
gedeckt.  
 
Bereits an dieser Stelle soll auf die selektive Desilylierung der geschützten Alkinpolymere 
eingegangen werden. Im Allgemeinen ließen sich die Schutzgruppen auch durch den Zusatz 
von Säuren oder Basen zuverlässig und schonend abspalten. Da aber in den späteren 
Diblockcopolymeren weitere säure- und basenlabile Schutzgruppen enthalten sind, bedarf es 
einer sehr selektiven Methode der Desilylierung. Aus der Schutzgruppentechnik für 
organische Synthesen ist bekannt, dass Fluoride Silylgruppen effektiv unter milden 
Bedingungen abspalten. Die Si-F-Bindung ist eine der stärksten Bindungen in der Chemie 

















Die Reaktion selbst wurde in THF als Lösemittel bei 0 °C geführt ( ). Das 
fluoridhaltige Agens kam in Form von einer kommerziell verfügbaren 1 molaren Lösung von 
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in THF zur Anwendung. Der Zusatz von etwa 5 % 
Wasser ist nötig, um das entstehende Alkin zu Regenerieren. Die Reaktionen wurden stets 
nach 30 Minuten abgebrochen und waren innerhalb dieses Zeitraums vollständig. Das 
Polymer wurde isoliert, indem man zunächst die Reaktionslösung im Vakuum auf etwa ein 
Viertel des Volumens reduzierte und anschließend in einen 10fachen Überschuss eines 
geeigneten Fällungsmittels einrührte. Im vorliegenden Falle mussten zwei Reinigungsschritte 
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vollzogen werden. Zunächst wurde das Produkt aus Methanol gefällt, um polarer Bestandteile 
wie überschüssiges TBAF zu entfernen. In der zweiten Stufe diente n-Hexan als 
Fällungsmittel, wobei dadurch die abgespaltenen Silane aus dem Polymer eliminiert werden 
konnten. Dieses sind für die TMS-Schutzgruppe leichtflüchtige Bestandteile, deren Isolierung 
schon aus diesem Grunde kein Problem darstellte. Das Ammoniumsalz hingegen erwies sich 
als resistenter und gegebenenfalls musste ein weiteres Mal aus Methanol gefällt werden, was 
sich aber dann als absolut ausreichend erwies. Im 1H-NMR-Spektrum konnte das 
Ammoniumsalz gut identifiziert werden. In Chloroform trat das Signal für die 
Wasserstoffatome, die dem Stickstoff am nächsten liegen bei einer Verschiebung von δ(N-
CH2) = 3,33 ppm in Erscheinung.  
Bei der NMR-spektroskopischen Analyse einer niedermolekularen Charge des 
Poly(propargyloxystyrol)s (Poly-5b) konnten einige interessante Details festgestellt werden. 
Die Detektion der Endgruppen des Polymers machte z.B. eine Bestimmung der Molmasse des 
Makromoleküls möglich. Die aufgezeichneten Signale resultieren dabei zum einen von dem 
benzylischen Proton H9 (δ(H9)= 3,0-3,3 ppm) des Nitroxidfragments, zum anderen handelte 
es sich um das benzylische Proton Hx (δ(Hx)= 4,0-4,5 ppm) der letzten Monomereinheit des 
Polymers. Zur Signalintensität trägt in beiden Fällen jeweils ein Proton bei. Eine zweifelsfreie 
Quantifizierung der einzelnen Signale war im vorliegenden Spektrum nicht möglich. 
Einerseits überlagerte H9 mit dem Signal des zurückgebliebenen Ammoniumsalzes und gibt 
einen zu großen Wert an, andererseits fiel Hx mit dem Signal von He zusammen, so dass das 
Integral zu gering ausfiel. Die Berechung der Molmasse des Polymeren gab dadurch nur eine 
grobe Abschätzung.  
Dennoch wurden die Signalintensitäten von Hx und H9 mit dem auf ein Proton normierten 
Intergral von He ins Verhältnis gesetzt werden. Die Signalintensität von He (1 Proton) 
entspricht einem Vielfachen der Einzelintegrale von Hx und H9, also direkt dem 
Polymerisationsgrad. Bei bekannter Molmasse der Wiederholungseinheit ergab sich 
zwangsläufig das Molekulargewicht des Polymeren. So konnte auf diese Weise ein Verhältnis 
von 1: 41 bestimmt werden, DPn = 41 also betrug. Die Molmasse Mn,exp berechnete sich dann 
auf 6.500 g/mol. Der Vergleich dieses Wertes sowohl mit den theoretischen Molmassen 
(4.500 g/mol) als auch den in der GPC bestimmten (3.100 g/mol) (Tab. 4.7) wies eine 
deutliche Abweichung auf und kann mit der geringen Auflösung des Referenzprotons Hx im 
Zusammenhang stehen.  
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Neben dieser Möglichkeit zur Bestimmung des Molekulargewichts waren aber noch weitere 
Informationen aus dem Spektrum zu entnehmen. Durch das Verschwinden der Signale der 
Silylprotonen Hh (δ(1H)= 0,18 ppm) wird bewiesen, dass der Umsatz vollständig war. 
Stattdessen konnte das Signal für das Methinproton Hg bei δ(1H)= 2,52 ppm identifiziert 
werden. Die Integration der Signale He und Hg ergab einen Wert von 1,88: 0,88, der somit gut 
mit dem theoretischen Verhältnis 1,88 : 0,94 übereinstimmte.  
Eine unbekannte Größe im Spektrum deckte sich zunächst nicht mit der chemischen Struktur 
des Polymers. Im Bereich von δ(1H)= 5,43 ppm zeigte sich ein schwaches Signal, welches 
aufgrund seiner Linienverbreiterung eindeutig vom Makromolekül herrühren musste. Darüber 
hinaus verrieten COSY-Spektren, dass dieses Signal zu einem weiteren bei δ(1H)= 6,86 ppm 
koppelte. Die zugehörigen Positionen im 13C-NMR wurden des Weiteren bei δ(13C)= 202,6 
ppm sowie δ(13C)= 89,5 ppm identifiziert. Hochfeldverschobene Signale wie jenes bei 202,6 
ppm sind typisch für Carbonylkohlenstoffe, die in der vorgegebenen Struktur a priori nicht 
existieren, zumal die Signale im Spektrum des Vorläufermoleküls auch nicht entdeckt 
wurden. Während der Desilylierung muss es also zu einer Nebenreaktion gekommen sein.  
Durch den Vergleich von Referenzspektren konnte die Natur der unbekannten Signale 
schließlich entschlüsselt werden [Tak01]. Demnach handelte es sich um eine Allen-Struktur, 
















Abb. 4.17: Bildung eines Allens während der Desilylierungsreaktion zu Poly-5b. 
 
Das Signal bei δ(1H)= 5,43 ppm konnte somit den Alkenprotonen Hg’ zugeordnet werden. Das 
im 1H-NMR-Spektrum nicht einsehbare Signal bei δ(1H)= 6,86 ppm resultierte von He’. 
Entsprechend ordneten sich im 13C-Spektrum die detektierten Signale nach δ(13C)= 118,0 
ppm für He’, δ(13C)= 89,5 ppm für Hg’ und schließlich δ(13C)= 202,6 ppm für Hf’. Das 
hochfeldverschobende Signal für Hf’ ist somit – in Analogie zu einem Carbonylkohlenstoff  – 
das zentrale C-Atom der kumulierten Doppelbindung.  
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Überlegungen zum Mechanismus der Nebenreaktion, die zur Bildung des Allens führte, sind 
spekulativ. Offensichtlich kam es bei der Umsetzung mit TBAF zur Tautomerisierung zum 
Allen. In der Tat ist die basenvermittelte Propargyl-Allenyl-Isomerisierung bereits seit 
längerem bekannt [Gar75] und wird in jüngster Zeit präparativ zur Furansynthese genutzt 
[Bro05].  
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Abb. 4.18: 1H-NMR-Spektrum von Poly(propargyloxystyrol) in CDCl3, Poly-5b. 
 
 
In der examinierten Charge bildete sich das unerwünschte Allen mit etwa 2-3 mol-%. Diese 
Nebenreaktion konnte allerdings in anderen Proben nicht nachgewiesen werden. 
 
Die quantitative Desilylierung mittels TBAF ließ sich auch auf 
Poly(trimethylsilylethinylstyrol) MI-8 übertragen. Naturgemäß konnte bei der NMR-
spektroskopischen Analyse einer niedermolekularen Charge (MI-8a, Mn,cal= 2.800 g/mol) die 
Bildung des Allens nicht nachgewiesen werden. Auf jeden Fall verliefen die Abspaltungen 
der Schutzgruppen vollständig.  










Abb. 4.19: Quantitative Desilylierung von MI-8 mittels TBAF zu Poly-7. 
 
 
Das Molekulargewicht der Probe konnte sehr exakt mit Hilfe der Endgruppenanalyse 
berechnet werden. Wie für Poly(propargyloxystyrol) zuvor ausführlich beschrieben, kann das 
Proton Hx ins Verhältnis zum Alkinproton Hf (δ(1H)= 3,07 ppm) gesetzt werden. Da die 
Methylenbrücke in diesem Makromolekül fehlt, liegt Hx frei vor. Die Genauigkeit ist dadurch 
wesentlich größer als im ersten Fall. Auf diesem Wege betrug die berechnete Molmasse Mn= 
2.000 g/mol.  
Interessant für das Projekt ist der Erhalt der makromolekularen Architektur während der 
polymeranalogen Umsetzungen, also eben auch der Desilylierungsreaktionen. Damit ist vor 
allem die Einheitlichkeit der Produkte gemeint, Nebenreaktionen sollten nicht zu einer 
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilungen führen. Die isolierten Alkinpolymere 
wurden diesen Anforderungen gerecht, blieben die Produkte doch auch nach der 
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Tab. 4.7: Vergleich der experimentell bestimmten und berechneten Molmassen der isolierten 
Alkinpolymere. 








Poly-5a 35.400 28.600 1.31 --/-- 
Poly-5b 4.500 3.100 1,30 6.500 
Poly-5c 15.000 12.000 1,35 --/-- 
Poly-7a 2.800 2.200 1,24 2.000 
 
* GPC-Werte in Chloroform, PS-Kalibrierung.  
# 1H-NMR-Endgruppenanalyse. 







Abb. 4.20: GPC-Kurven einiger desilylierter Alkinpolymerer in Chloroform. 
 
Das thermische Verhalten aller Makroinitiatoren wurde mittels Differenzkalorimetrie 
untersucht (differential scanning calorimetry, DSC). Die Methode lieferte wichtige 
Erkenntnisse über das Phasenverhalten der Polymere. Für die späteren Untersuchungen ist vor 
allem die Kenntnis der Glasübergangstemperatur Tg der Materialien bedeutend. 
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In den Experimenten wurden stets die DSC-Kurven des zweiten Heizvorgangs herangezogen. 
Dadurch kann gewährleistet werden, dass bei einem Vergleich der Proben die thermische 
Vorgeschichte vereinheitlicht wird und z. B. Einflüsse von Restlösemittel eliminiert werden.  
Die Glasübergangsstufen von Polymeren werden maßgeblich von der Flexibilität der das 
Makromolekül aufbauenden Bindungen und deren intermolekularen Wechselwirkungen 
bestimmt. Innerhalb einer Polymerfamilie bestimmen so funktionelle Gruppen den Wert von 
Tg. Polare Effekte, wie die Ausbildung von Wasserstoffbrücken, fördern den Zusammenhalt 
der einzelnen Makromoleküle und resultieren in der Erhöhung der Glasübergangstemperatur. 
Bei weniger polaren Materialien werden die intermolekularen Wechselwirkungen von 
kurzreichenden van-der-Waals-Kräfen dominiert. Dadurch gewinnt auch die 
makromolekulare Architektur der Polymere an Bedeutung. Hinsichtlich ihrer Taktizität 
regulär aufgebaute Polymere (isotaktisch, syndiotaktisch) implementieren eine höhere 
Ordnung im Material, die so weit ausgeprägt sein kann, dass Bereiche kristallisieren. Durch 
eine hohe Stereoregularität werden die, die Kristallisation hemmenden Elemente, 
ausgeschaltet. Andererseits steuert die Taktizität von Polymeren die Migration der 
Kettenmoleküle und dadurch eine Maximierung der van-der-Waals-Kräfte. Je stärken sich 
dabei diese intermolekularen Wechselwirkungen ausprägen können, desto höher wird die 
Glasübergangstemperatur sein.  
Auch Molmassen und Polydispersitäten haben einen gewissen Einfluß auf die Glastemperatur. 
Die Präparationsmethode des Polymers bewirkt dadurch letztlich auch eine Variation dieser 
physikalischen Größe, so dass sich der Vergleich mit tabellierten Werten in diesem 
Zusammenhang nicht aufdrängte.  
Interessant ist im Falle von Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) (MI-6a), dass die 
Desilylierung zum Poly(propargyloxystyrol) (Poly-5a) die Lage der Glasstufe kaum verändert 
(Abb. 4.21). Während für MI-6a eine Glasübergangstemperatur von 53 °C ermittelt werden 
konnte, betrug der Tg bei Poly-5a leicht verringert 47 °C.  
Ein solcher Vergleich zwischen geschützten und entschützten Proben bei 
Poly(trimethylsilylethinylstyrol)/Poly(ethinylstyrol) war nicht möglich. Der Tg von 
Poly(trimethylsilylethinylstyrol) MI-8a lag mit 153 °C zwar deutlich höher als bei seinem 
Pendant MI-6a. Offensichtlich sorgt die flexible Etherbrücke zwischen aromatischem Ring 
und Alkineinheit für eine deutliche Steigerung der Kettenbeweglichkeit. Dem gegenüber 
konnte die Glasstufe der desilylierten Spezies, also Poly(ethinylstyrol) nicht gemessen 
werden. Bei einer Temperatur von 140 °C setzte in diesem Fall eine exotherme Reaktion ein, 
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welche ein unlösliches Produkt zurückließ. Dieses Vernetzungsexotherm lag wahrscheinlich 
unterhalb des Tg, so dass sich dieser nicht mehr bestimmen lies.     


















Abb. 4.21: DSC-Kurven von Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) MI-6a und 
Poly(propargyloxystyrol) Poly-5a. 
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Abb. 4.22: DSC-Kurven von Poly(trimethylsilylethinylstyrol), MI-8a. 
 
 
Zusammengefasst ist also festzuhalten, dass sich zur Synthese von alkinhaltigen Polymeren 
prinzipiell die beiden Monomere 7 und 8 eigneten. Jeweils war die Darstellung von 
engverteilten Materialien mit einstellbaren Molmassen möglich, wobei die Verwendung von 7 
bei der Synthese von Homopolymeren eindeutig vorzuziehen war. 
 
 
5 Segmentierte Diblockcopolymere zur polymeranalogen Modifizierung 
5.1 Synthese von labilgeschützten Makroinitiatoren auf Hydroxystyrolbasis 
 
Die Monomere, die zur Synthese der Makroinitiatoren auf Hydroxystyrolbasis herangezogen 
wurden, konnten meist im Handel erworben werden. Das tert.-Butyloxystyrol (2) ist dabei die 
Spezies, die für lithographische Zwecke interessant erscheint. Im weiteren Sinne können aber 
auch die TBDMS-Schutzgruppe in tert.-Butyldimethylsilyloxystyrol und die Acetylgruppe in 
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Acetoxystyrol als labile Schutzgruppen angesehen werden, da sie bequem mittels TBAF, bzw. 













Das silylgeschützte Monomer 4-(tert.-Butyldimethylsilyloxystyrol) (1) ist zwar auch 
kommerziell erhältlich, es wurde aber vorgezogen, die Verbindung selbst im Labor zu 
synthetisieren. Die Ergebnisse zur Darstellung dieses Monomers wurden in dieser Arbeit 
bereits diskutiert. 
Die TBDMS-Gruppe ist im Gegensatz zur TMS-Gruppe des alkinhaltigen Monomers 
wesentlich säure- und basenstabiler. Untersuchungen von Davies et al. [Dav92] 
demonstrierten die Stabilität verschiedener phenolischer Silyletherderivate gegenüber der 
säurekatalyisierten Hydrolyse. Die Halbwertszeit der Trimethylsilylschutzgruppe (TMS) lag 
bei den experimentellen Bedingungen deutlich unter einer Minute, während für die TBDMS-
Gruppe t1/2 273 Minuten betrug.  
Dieses Verhalten ist bei der Polymerisation insofern von Vorteil, als dass die Reaktionen 
durch den Zusatz von Acetanhydrid beschleunigt werden konnten. Die Addition von 
Acylierungsmitteln wie Camphersulfonsäure oder Ac2O als Reaktionsbeschleuniger bei der 
Nitroxid-vermittelten radikalischen Polymerisation ist seit ihren Anfängen bekannt [Geo94, 
Mal97]. Die Verkürzung der Reaktionsdauer bedeutet nicht nur eine Zeitersparnis, schließlich 
werden auch Nebenreaktionen zurückgedrängt, welche die Einheitlichkeit der Materialien 
(Struktur, Molmasse, Polydispersität) steigern.  
Wie zuvor erwähnt, wäre der Zusatz von Acetanhydrid auch bei der Polymerisation von 4-(3’-
Trimethylsilylpropargyloxy)styrol (6) wünschenswert. Dieser führte aber nachgewiesener 
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Weise (1H-NMR) zur Abspaltung der Silylschutzgruppe, dadurch zur Übertragung des 
Methinprotons und somit zur Bildung breitverteilter Polymere. Bei höheren Umsatzgraden 
entstanden darüber hinaus unlösliche Produkte, höchstwahrscheinlich Netzwerke, die aus 














Abb. 5.2: Polymerisation von 4-(tert.-Butyldimethylsilyloxy)styrol (1) mittels NMRP, MI-
1a,b. 
 
Der Zusatz von Ac2O bei der Synthese von Poly(tert.-butyldimethylsilyloxystyrol) (MI-1) 
betrug stets 4 Äquivalente bezüglich der Alkoxyaminkonzentration. Bei einer 
Polymerisationszeit von 20 Stunden mit einer Reaktionstemperatur von 120 °C stellten sich so 
Umsatzgrade zwischen 70 % und 88 % ein. Der Unterschied in den Reaktionsparametern bei 
der Synthese von MI-1a und MI-1c lag in der Initiatorkonzentration. Im Ansatz von MI-1c 
war die Alkoxyaminkonzentration mit 4,4 mol-% mehr als doppelt so groß wie bei MI-1a mit 
2,1 mol-%. Wie der Tab. 5.1 zu entnehmen ist, ließen sich die Molmassen der Polymere gut 
einstellen. Die Abweichungen resultierten aller Wahrscheinlichkeit nach aufgrund der 
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MI-1a 2,1 9.700 7.200* 1,16 88 
MI-1b 1,3 12.500 8.600* 1,15 70 
MI-1c 4,4 5.100 3.800* (5.800)# 1,15 98 
 
* GPC-Werte in Chloroform, PS-Kalibrierung 
#  Wert berechnet aus dem 1H-NMR 
 
 
Die Abhängigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit von der Initiatorkonzentration ist ein 
literaturbekanntes und eher komplexes Phänomen [Mer02]. Studer [Sch04a] realisierte, dass 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Polymerisation von Styrol mit TIPNO-Sty von der 
Konzentration des Alkoxyamins abhing. Prinzipiell konnten dabei drei Bereiche definiert 
werden. Bei Initiatorkonzentrationen von 2-0,2 mol-% stellten sich mit guter Zuverlässigkeit 
Umsatzgrade von 70-68 % ein. Bei einer weiteren Reduzierung der Menge an TIPNO-Sty auf 
0,06 mol-% fielen die Umsatzgrade auf 44 % ab, um dann bei weiterer Abnahme wieder auf 
über 60 % anzusteigen. Die Autopolymerisation von Styrol, d.h. die Reaktion ohne Zugabe 
von Alkoxyamin lieferte zum Vergleich 68 % Umsatz. Eines war der Reaktionsreihe 
allerdings gemein: mit der Abnahme der Alkoxyaminkonzentration stiegen die 
Polydispersitäten kontinuierlich auf 2,32.  
Bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C steuert die Autopolymerisation offensichtlich 
einen Sockelbetrag bei, die bei hohen Alkoxyaminkonzentrationen -innerhalb eines 
bestimmten Konzentrationsintervalls- jedoch durch den Initiatorzerfall überkompensiert wird. 
Dadurch sinkt die Polymerisationsgeschwindigkeit mit geringer werdender 
Initiatorkonzentration, während die Polydispersitäten zunächst konstant bleiben (~1,17). Ab 
Konzentrationen von 0,2 mol-% nimmt die Autopolymerisation an Bedeutung zu, die 
Polydisperistäten steigen dadurch auf Werte von 1,6 an, während die Umsätze zurückgehen. 
Scheinbar reichert sich durch die irreversible Terminierung der Polymerkette Nitroxid an, das 
gemäß des „persitent radical effects“ die Reaktion verzögert. Im dritten Stadium, bei noch 
kleiner werdenden Initiatorkonzentrationen (bis 0,01 mol-%) arbeitet nach wie vor die 
Autopolymerisation am Kettenwachstum, die Verzögerung ist aber aufgrund des geringen 
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Nitroxidgehalts nicht mehr so stark ausgeprägt; die Umsatzgrade steigen wieder an. Auch die 
Polydispersitäten folgen und wachsen auf Werte bis 2,32 an.  
Im vorliegenden Fall waren die Polymere durch eine enge Molekulargewichtsverteilung 
gekennzeichnet. Für alle Proben wurden in der GPC PDI-Werte von deutlich kleiner 1,2 
gemessen. Wie schon bei den silylgeschützten Alkinpolymeren bemerkt, wichen auch hier die 
in Chloroform gemessenen Werte sehr deutlich von den theoretischen Werten ab. Für 
Poly(tert.-butyldimethylsilyloxystyrol) wurde dieses Verhalten auch schon von anderen 
Autoren so beschrieben [Mes06]. Für eine niedermolekulare Charge (MI-1c) konnte jedoch 
eine gute Übereinstimmung zwischen der theoretischen Molmasse (Mn,cal = 5.100 g/mol) und 
der über die Endgruppenanalyse im NMR ermittelten (Mn = 5.800 g/mol) gefunden werden. 
In den 1H-NMR-Spektren traten die Signale für die Silylgruppe H5 (δ(1H) = 0,16 ppm) und H7 
(δ(1H) = 0,96 ppm) besonders markant hervor, so dass der Polymerisationsgrad durch die 
Verhältnisbildung mit H9 aus dem Nitroxidfragment berechnet werden konnte. 























Abb. 5.4: Polymerisation von 4-(tert.-Butyldimethylsilyloxy)styrol mittels NMRP, MI-2a,b,c. 
 
 
Das Monomer 4-(tert.-Butyloxy)styrol (2) stellt die Einheit dar, die sich letztendlich für 
photolithographische Zwecke eignet. Wie bereits einleitend in Kapitel 2.4.2 beschrieben, sind 
TBU-geschützte Polymere auf Hydroxystyrolbasis in der Tat etablierte Photolacke.  
Die Polymerisation von 4-(tert.-Butyloxy)styrol mit TIPNO-Sty erfolgte unter Zusatz von 
Acetanhydrid bei 120 °C. Nach einer Polymerisationszeit von 18 Stunden betrugen die 
Umsatzgrade 62-85 %. Die dargestellten Makroinitiatoren MI-2 waren zu hochmolekular, als 
dass über die NMR-Endgruppenanalyse hier noch zuverlässige Aussagen über das 
Molekulargewicht gemacht werden könnten. Als besonders signifikant tritt bei den in 
Chloroform angefertigten 1H-NMR-Spektren die tert.-Butylgruppe bei δ(1H) = 1.28-1.26 ppm 
als Singulett auf. 
 










MI-2a 0,7 19.800 15.300 1,15 
MI-2b 0,3 50.400 43.700 1,21 
MI-2c 0,2 46.400 41.700 1,19 
 
* GPC-Werte aus Chloroform, PS-Kalibrierung. 
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Die in Chloroform gemessenen GPC-Kurven der Makroinitiatoren MI-2 zeigen bei der PS-
Kalibrierung nur relativ geringe Molmassenabweichungen zu den theoretischen Werten (Tab. 
5.2). In der Tat ließen sich auch hier die Molekulargewichte zuverlässig gemäß Formel Gl. 
4.1 einstellen.  












Auch die Polymerisationen von 4-Acetoxystyrol wurden bei 120 °C unter Zugabe von 
Acetanhydrid geführt. Nebenreaktionen mit der Acetylgruppe stellen dabei a priori keine 
Probleme dar, da es bestenfalls zu einer Umesterung kommt und die Schutzgruppe selbst 
substituiert wird. Die Polymerisationsgeschwindigkeit des Monomers war moderat, die 
typischen Umsatzgrade lagen bei einer Reaktionsdauer von 18 Stunden bei 60 %.  
Als Schlüsselsignal in der NMR-Spektroskopie wurde das der Acetylgruppe identifiziert, 
welches sich in Chloroform intensitätsstark bei einer Verschiebung von δ(1H) = 1.25 ppm 
zeigte. Die ebenfalls in Chloroform aufgenommenen GPC-Kurven (Abb. 5.6) zeigten enge 
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Molekulargewichtsverteilungen der Proben. Die errechneten Polydispersitäten lagen leicht 
über denen der anderen Makroinitiatoren (≥ 1,2), deuteten aber immer noch auf eine gute 









3 MI-3  
 










MI-3a 0,5 20.500 15.800 1,25 
MI-3b 0,3 47.000 39.800 1,20 
 
* GPC-Werte aus Chloroform, PS-Kalibrierung. 





Abb. 5.6: GPC-Kurven der synthetisierten Polyacetoxystyrol-Makroinitiatoren in 
Chloroform, MI-3a,b. 
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Die Bestimmung der Glasübergangsstufen der labilgeschützten Makroinitiatoren erfolgte 
wiederum mittels DSC.  





















Abb. 5.7: Differenzkalorimetrische Analyse der Makroinitiatoren, MI-1a, MI-2a und MI-3a. 
 
 








MI-1a 98 °C 9.700 7.200 
MI-2a 98 °C 19.800 15.300 
MI-3a 120 °C 20.500 15.800 
 
* in Chloroform, PS-Kalibrierung 
 
Innerhalb der dargestellten Makroinitiatoren lässt sich ein gewisser Trend jedoch ablesen. 
Poly(tert.-butyloxystyrol) und Poly(tert.-butyldimethylsilyloxystyrol) sind beide recht apolare 
Materialien. So ist z.B. der silylgeschützte Makroinitiator vollständig in n-Hexan löslich. Die 
Glasübergangstemperatur wurde für beide Substanzen auf 98 °C bestimmt. Für das durch die 
anwesende Estergruppe polarere Polyacetoxystyrol wurde ein Tg von 120 °C gemessen.  
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Abschließend zusammengefasst war die Synthese von labilgeschützten Makroinitiatoren mit 
einstellbarer Molmasse möglich. Die isolierten Materialien kennzeichneten sich durch eine 
enge Molekulargewichtsverteilung. In einigen Fällen konnten detaillierte 
Endgruppenuntersuchungen mittels NMR-Spektroskopie die theoretischen Molmassen 
bestätigen.  
 
5.2 Synthese und Charakterisierung alkinhaltiger Diblockcopolymere 
 
Die Synthese der segmentierten Diblockcopolymere wurde durch sequentielle 
Monomerzugabe von 6 sowie 8 und Styrol zu den Makroinitiatoren MI-1, MI-2 und MI-3 
bewerkstelligt (Abb. 5.8). Generell eignete sich auch die umgekehrte Strategie zur 
Blockcopolymerdarstellung, d.h. die Polymerisation der labilgeschützten 
Hydroxystyrolderivate 1, 2 und 3 mit den geschützten alkinhaltigen Makroinitiatoren MI-6 
und MI-8. Als sinnvoller wurde es jedoch erachtet, die Sequenz mit der Präparation der 
labilgeschützen Hydroxystyrol-Makroinitiatoren zu beginnen, deren Synthese durch den 
Zusatz von Acetanhydrid beschleunigt werden konnte. Danach erfolgte die Aufpolymerisation 
der TMS-geschützen Alkinmonomere, die den leicht aciden Charakter des 
Reaktionsbeschleunigers nicht überstehen würden.  
Wichtig bei der zweiten Stufe der Blockcopolymersynthese war die vollständige Reinheit des 
Makroinitiators von Restmonomeren, so dass gegebenenfalls vor dem Reinitiierungsprozess 
noch einmal in Methanol umgefällt wurde. Die Synthese der Blockcopolymere erforderte ein 
Solvens, das den Makroinitiator gut zu lösen vermochte. Hierzu wurde auf Diglyme 
(Diethylenglykoldimethylether) zurückgegriffen, da es einen für die Polymerisation hohen 
Siedepunkt besitzt (kp = 162 °C) und sich durch Destillation leicht reinigen ließ. Ansonsten 
entsprachen die Bedingungen im Wesentlichen denen bei der Präparation der 
Makroinitiatoren, d.h. es wurde bei 120 °C unter Stickstoffatmosphäre polymerisiert und die 
Reaktionszeiten betrugen 24 Stunden.  
Somit waren durch diese Vorgehensweise alkinhaltige Blockcopolymere realisierbar, bei 
denen die „Click“- Funktionalität im zweiten Block des Makromoleküls entweder in jeder 
Wiederholungseinheit präsent war oder aber statistisch in diesem verteilt vorlag. Zu beachten 
war bei den Ansätzen, dass sich die Molmassen und dadurch die Blockverhältnisse während 
der Desilylierungen ganz drastisch ändern konnten. Dies musste bereits bei der Planung der 
Makroinitiatoren und der Synthese der Blockcopolymere berücksichtigt werden. Die Ansätze 
wurden folglich so geführt, dass man die Molmassen der geschützen Vorläufer-Polymere 
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immer höher einstellte, als für die letztendliche Anwendung gewünschten. Die exakten 
Molmassen- und Blockverhältnisse ergaben sich dann erst nach der erfolgten vollständigen 
Desilylierung. Die Blockverhältnisse und Blockzusammensetzungen der alkinhaltigen 
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Tab. 5.5: Zusammenfassung der synthetisierten geschützten Alkin-Precursor 
Diblockcopolymere. 












































Zur Synthese der Blockcopolymere pBC-1a und pBC-1r standen die Makroinitiatoren MI-1a 
und MI-1b zur Verfügung. Das Polymer MI-1b diente dabei als Makroinitiator für die 
Darstellung von unsymmetrischen Blockcopolymeren mit einem kurzen Hydroxystyrolblock. 
Im zweiten, längeren Block sollte dann das alkinhaltige Monomer statistisch eingearbeitet 
werden.  
Zu beachten war in allen Fällen, dass die TBDMS-Schutzgruppe beinahe 50 % der Molmasse 
der Homopolymere pBC-1a und pBC-1b ausmacht und sich die Molmassen nach der 
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Desilylierung entsprechend änderten. Eine Ansatzberechnung wird im Folgenden 
nachvollziehbar dargestellt. 
Für Poly(hydroxystyrol)-block-Poly(propargyloxystyrol) sollte eine Probe mit symmetrischer 
Zusammensetzung, d.h. gleichen Molmassen in den Segmenten konstruiert werden (BC-1a), 
dessen Gesamtmolmasse annähernd 10.000 g/mol beträgt. Bei symmetrischer 
Zusammensetzug hinsichtlich der Molmassen ergibt sich für beide Blöcke ein Anteil von je 
5.000 g/mol. Da der Hydroxystyrolblock aus seinem TBDMS-geschützten Makroinitiator 
hervorgeht und die Propargylgruppe ebenfalls silylgeschützt eingesetzt wird, müssen die 
Molmassen der beiden Blöcke entsprechend korrigiert werden. Das heißt, die Zielmolmasse 
des TBDMS-geschützen phenolischen Blocks muss mit dem Faktor 1,95 multipliziert werden 
(M4/M1 = 1,95). Für den Makroinitiator MI-1a sollte dadurch eine Molmasse von Mn,cal(MI-
1a) = 5.000 g/mol×1,95 = 9.800 g/mol angestrebt werden. Dem gegenüber erleidet auch die 
alkinhaltige Wiederholungseinheit im spätern Blockcopolymeren durch die Entfernung der 
TMS-Gruppen einen Masseverlust. Dieser muss bei „Aufpolymerisieren“ von 6 kompensiert 
werden, so dass für den zweiten Block eine Molmasse von Mn,cal(Poly-6) = 5.000 g/mol×1,47 
= 7.400 g/mol anzustreben ist. Das Molmassenverhältnis dieses geschützen Blockcopolymers 
würde also 1,3 : 1 (TBDMS : TMS-Alkin) betragen und erst nach der Desilylierung beider 
Blöcke den Wert 1 : 1 annehmen. 
In der experimentellen Ausführung wurde ein Makroinititator (MI-1a) für die Polymerisation 
von 6 benutzt. Das isolierte Reaktionsprodukt Poly(tert.-butyldimethylsilyloxystyrol)-block-
Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) (pBC-1a) musste nun hinsichtlich seiner 
Blockzusammensetzung bewertet werden. Zur Methodenevaluierung bot sich ein Vergleich 
zwischen theoretisch ermittelten und experimentell bestimmten Blockverhältnissen an. Die 
Molmassen Mn,cal der synthetisierten Polymere MI-1a und pBC-1a ließen sich bei bekannter 
Einwaage und der Kenntnis des Umsatzgrads (1H-NMR) in simpler Weise nach Gl. 4.1 
berechnen. In diese Formel wurde in der Synthesestufe zum Makroinitiator die Molzahl des 
niedermolekularen Alkoxyamins TIPNO-Sty eingesetzt. Bei der Blockcopolymerdarstellung 
griff man sinnvollerweise auf die Molzahl des Makroinitiators zurück, wie sie sich aus seinem 
theoretischen Molekulargewicht ergab, d.h. nMI-1a = mMI-1a/Mn,cal(MI-1a). Auf diese Weise 
waren naturgemäß auch die Blockverhältnisse zugänglich, fortan als kalkulierte 
Blockverhältnisse bezeichnet. 
Im vorliegenden Beispiel hatte der Makroinitiator MI-1a eine kalkulierte Molmasse von 
Mn,cal(MI-1a) = 9.700 g/mol, so dass sich bei 566,1 mg Einwaage nMI-1a auf 58 µmol 
berechnete. Bei 38%igen Umsatz von 962,2 mg 6 sollte folglich die kalkulierte Molmasse des 
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zweiten Blocks Mn,cal(Poly-6) = 6.300 g/mol betragen. Oder, anders ausgedrückt, die 
Gesamtmolmasse des Blockcopolymers Mn,cal(pBC-1a) erhöht sich von 9.700 g/mol um 6.300 
g/mol auf 16.000 g/mol, entsprechend das kalkulierte Blockverhältnis auf 1,5 : 1 (Mn,cal(MI-
1a)/Mn,cal(Poly-6)).  
 
Die experimentell ermittelten Blockverhältnisse waren zuverlässig über die 1H-NMR-Analyse 
zugänglich. Das Verhältnis der für die jeweiligen Blöcke charakteristischen Signale entspricht 
direkt dem Verhältnis der Polymerisationsgrade (DPn(MI-1a)/DPn(Poly-6)). Im Falle von 
pBC-1a dienten die Signale von He und H5 zur Berechnungsgrundlage (Abb. 5.9). Der 
Vergleich mit He und H7 ist insofern nicht ratsam, als dass die Silylsignale von H7 mit denen 
von Hh ungünstig zusammenfallen. Bei der Normierung auf ein Proton betrug der Quotient 
der Signalintensitäten I5 und Ie (FI = I5/Ie) 1,58. Nach der Gewichtung dieses Wertes mit 
einem Faktor, der dem Masseverhältnis der beiden Wiederholungseinheiten entspricht (FM= 
M1/M6= 1,02), wurden die Blockzusammensetzungen erhalten. Hierzu wurde das 
Signalverhältnis FI mit FM multipliziert und dadurch das Massenverhältnis auf 1,61:1 
bestimmt.  
Ein Vergleich zwischen diesem experimentell bestimmten Wert (1,6:1) und dem kalkulieten 
Blockverhältnis (1,5:1) zeigte dabei eine durchaus zufrieden stellende Übereinstimmung (Tab. 
5.6). Die NMR-spektroskopische Ermittlung der Blockzusammensetzung war in dieser Arbeit 
ganz allgemein eine ausgezeichnete Wahl. In allen Fällen konnten die charakteristischen 
Signale der Seitengruppen detektiert und quantifiziert werden, so dass sich diesbezüglich eine 
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kalk.         NMR 
pBC-1a MI-1a 16.000 16.000 1,21 
1,5 : 1     1,6 : 1 
(1,5 : 1)  (1,6 : 1) 
pBC-1r MI-1b 36.000 26.300 1,21 
1 : 1,9     1 : 2,0 
(1 : 4,1)  (1 : 4,0) 
 
* GPC-Werte aus Chloroform, PS-Kalibrierung 
§ [MI-1 : Poly-6] 















Abb. 5.9: Ausschnitt des  1H-NMR-Spektrums von pBC-1a in CDCl3. 
 
 
Die chromatographischen Untersuchungen der dargestellten silylgeschützten 
Diblockcopolymere lieferten gleichsam überzeugende Resultate. Die in Chloroform 
aufgenommenen GPC-Kurven von pBC-1a und pBC-1r zeigten enge 
Molekulargewichtsverteilungen (Abb. 4.1). Diesen Analysen zufolge waren die 
Reinitiierungen vollständig, zeigte doch keine der Kurven weder bimodale Verteilungen noch 
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eine stark ausgeprägte Schulter im niedermolekularen Bereich. Für die Probe pBC-1a 
stimmten darüber hinaus die Molmassen Mn,exp der GPC mit den kalkulierten Werten Mn,cal 
überein. 





Abb. 5.10: GPC-Kurven von pBC-1a und pBC-1r gemessen in Chloroform. 
 
 
Poly(tert.-butyloxystyrol)-block-Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol), pBC-2a, pBC-2b und 
Poly(tert.-butyloxystyrol)-block-Poly(styrol-r-trimethylsilylethinylstyrol), pBC-2r. 
 
Da das Monomer 4-(tert.-Butyloxystyrol) kommerziell erhältlich war, konnte auf eine 
Vielzahl unterschiedlicher Makroinitiatoren zur Blockcopolymersynthese zurückgegriffen 
werden. Der Plan war es auch hier, einen Satz aus alkinhaltigen Blockcopolymeren 
darzustellen, die einerseits eine symmetrische Zusammensetzung aufwiesen und andererseits 
aus einem längeren, labilgeschützten Hydroxystyrolblock und einem kürzeren, alkinhaltigen 
Block bestehen sollten.  
Zur Darstellung von Blockcopolymeren mit symmetrischer Zusammensetzung diente der 
Makroinitiator MI-2a mit einer Molmasse Mn,cal(MI-2a) von 19.800 g/mol. Die 
Kettenverlängerung mit Monomer 6 führte zum gewünschten Produkt Poly(tert.-
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butyloxystyrol)-block-Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) (pBC-2a), wobei dessen 
kalkulierte Molmasse Mn,cal(pBC-2a) 36.000 g/mol betrug. Der Vergleich mit dem Wert für 
Mn,exp wie er in der GPC gemessen wurde (Mn,exp = 26.300 g/mol) zeigte eine starke 
Abweichung. Eine bessere Übereinstimmung ergab die Auswertung der Blockverhältnisse. 
Für pBC-2a wurde ein Blockverhältnis von 1,2:1 (Mn,cal(MI-2a):Mn,cal(Poly-6)) kalkuliert und 
ein Verhältnis von 1,4:1 in der NMR-spektroskopischen Analyse ermittelt. 
In der GPC konnte die Kettenverlängerung mit 6 gut verfolgt werden. Bei den in Chloroform 
durchgeführten Messungen trat eine Verschiebung hin zu kleineren Elutionsvolumina, d.h. 
höheren Molmassen in Erscheinung (Abb. 5.11). Im konkreten Fall betrug das 
Molekulargewicht des Makroinitiators Mn,exp(MI-2a) laut GPC 15.300 g/mol, die Molmasse 
von pBC-2a wurde entsprechend auf 26.300 g/mol bestimmt.  
4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
Retentionsvolumen [ml]
 
Abb. 5.11: GPC-Kurven von pBC-2a und dem Makroinitiator MI-2a in Chloroform. (•) MI-
2a, (o) pBC-2a.  
 
Besonders gute Resultate zeigten auch die Synthesen von Blockcopolymeren des Typs pBC-2 
mit einer unsymmetrischen Zusammensetzung. Sowohl pBC-2b als auch pBC-2r, bei dem 
das alkinhaltige Monomer wieder statistisch im zweiten Block verteilt auftrat, kennzeichneten 
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sich durch enge Molmassenverteilungen und eine sehr gute Übereinstimmung von 
kalkulierten und gemessenen Molmassen. Auch die kalkulierten Blockverhältnisse der 
Materialien konnten durch die 1H-NMR spektroskopische Analyse verifiziert werden (Tab. 
5.7















kalk.           NMR 
pBC-2a MI-2a 36.000 26.300 1,21 
1,2 : 1     1,1 : 1 
(1,6 : 1)  (1,4 : 1) 
pBC-2b MI-2b 59.300 63.400 1,28 
5,7 : 1     5,8 : 1 
(7,5 : 1)  (7,7 : 1) 
pBC-2r MI-2c 66.400 62.400 1,34 
1 : 2,3     1 : 2,2 
(1 : 4,1)  (1 : 4,1) 
 
* GPC-Werte aus Chloroform, PS-Kalibrierung 






Die Synthesen der Makroinitiatoren der Klasse MI-3 waren diejenigen mit der geringsten 
Polymerisationsgeschwindigkeit. Zwar ließen sich die Reaktion in Gegenwart von 
Acetanhydrid beschleunigen, aber die Polydispersitäten lagen in der Regel doch etwas höher 
als bei den Makroinitiatoren MI-1 und MI-2, ein Anzeichen für stärker auftretende 
Terminierungsreaktionen.  
Dennoch ließen sich ein Ansatz von 6 in Diglyme mit MI-3a glatt initiieren, so dass  
engverteiltes pBC-3 isoliert werden konnte. Die Polydispersität der gemessenen Probe lag mit 
1,38 jedoch deutlich über den Erwartungen. Nichtsdestotrotz wurde das angestrebte 
Blockcopolymerverhältnis experimentell bestätigt (Tab. 5.8).  
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kalk.          NMR 
pBC-3 MI-3a 31.100 24.400 1,38 
1,9 : 1     2,0 : 1 
(2,8 : 1)  (2,8 : 1) 
 
* GPC-Werte aus Chloroform, PS-Kalibrierung 




5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
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S2 TBU  F2 TBU 
S3 Acetyl  F3 Acetyl 
 
Abb. 5.12: Schematische Darstellung der Desilylierung der Blockcopolymere mittels TBAF. 
 
 
Die Generierung der für die letztendlich in Frage kommenden desilylierten Blockcopolymere 
gestaltete sich besonders effizient bei der Verwendung von TBAF. Das fluorhaltige Agens 
reagierte selektiv und quantitativ mit den Silylschutzgruppen, ohne dabei andere säure- und 
basenlabile Gruppen (TBU, Acetyl) in Mitleidenschaft zu ziehen. Die Reaktionen wurden 
ausschließlich in THF bei einer Temperatur von 0 °C geführt. Bei einem Überschuss an 
TBAF verliefen die Desilylierungen innerhalb von 30 Minuten vollständig. Detaillierten 1H- 
und 13C-NMR-sepktroskopischen Untersuchungen zur Folge verliefen die Desilylierungen in 
der Tat selektiv ab, d.h. es konnten keine Nebenreaktionen detektiert werden. Weder führte 
der Einsatz von TBAF zur Eliminierung der TBU- oder Acetylgruppe und damit zur 
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Freisetzung des Phenols, noch wurde eine Umlagerung der Propargylstruktur zum Allen 
gemäß Abb. 4.17 gefunden.  
Bei den desilylierten Polymeren konnten die Blockverhältnisse in bewährter Weise über die 
1H-NMR-spektroskopische Auswertung bestimmt werden (

































Abb. 5.13: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums von BC-1a gemessen in d6-Aceton. 
). An dieser Stelle sei 
noch einmal an die Synthesesequenz von MI-1a → pBC-1a → BC-1a erinnert, wo für die 
letzte Stufe des desilylierten Polymers eine symmetrische Blockzusammensetzung (1:1) 
anvisiert war. Durch die Behandlung von pBC-1a mit TBAF reduzierten sich die 
Molekulargewichte der beiden Blöcke in einem Maße, dass sich deren Molmassenverhältnisse 


















Auch in den anderen Blockcopolymeren verliefen die  Desilylierungen glatt und es stellten 
sich die prognostizierten Blockverhältnisse ein (Tab. 5.10). Die Abspaltungen der 
Silylgruppen bewirkten keine Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilungen. Die in 
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kalk.          NMR 
BC-1a 9.300 -- -- 
1,0 : 1     1,1 : 1 
(1,5 : 1)  (1,5 : 1) 
BC-1r 29.000 -- -- 
1 : 3,6     1 : 3,8 
(1 : 4,1)  (1 : 4,0) 
BC-2a 30.800 23.400 1,25 
1,8 : 1     1,8 : 1 
(1,6 : 1)  (1,6 : 1) 
BC-2b 56.400 52.500 1,20 
8,4 : 1     8,5 : 1 
(7,5 : 1)  (7,7 : 1) 
BC-2r 65.700 60.900 1,35 
2,4 : 1     2,3 : 1 
(1,4 : 1)  (1,4 : 1) 
BC-3 27.700 21.000 1,40 
2,8 : 1     2,9 : 1 
(2,8 : 1)  (2,8 : 1) 
 
*  GPC-Werte in Chloroform, PS-Kalibrierung 
-- GPC-Kurven konnten nicht aufgenommen werden 
§  [MI-x : Poly-5] 
 
 
Die Polymere mit den freien phenolischen Gruppen entzogen sich einer chromatographischen 
Analyse, weil es während des Trennungsprozesses zu einer Adsorption an das Säulenmaterial 
kam. Da jedoch bei TBU- und Acetylgeschützten Proben die Desilylierung keine 
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung nach sich zog, kann das sicherlich auch für 
die Proben BC-1a und BC-1r angenommen werden. Darüber hinaus lieferte wie eingangs 
erwähnt ja auch die NMR-Spektroskopie keine Indizien für nennenswerte Nebenreaktionen.  
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Abb. 5.14: GPC-Kurven der desilylierten Diblockcopolyme, aufgenommen in Chloroform. 
 
 
Das Blockcopolymer BC-1a stellt eine interessante Modellsubstanz zur Präparation 
nanostrukturierter Oberflächen dar. Bei diesem sind beide funktionelle Gruppen frei 
zugänglich und modifizierbar. Ein wichtiger Aspekt bei der Verwendung als Nanotemplat ist 
die Phasenseparation der Materialien. Aufgrund der starken Polaritätsunterschiede der beiden 
Blöcke dürfte diese auch entsprechend stark ausgeprägt sein (hohes χ).  
Um die Phasenseparation der alkinhaltigen Polymere abzuschätzen, wurde für 
Poly(hydroxystyrol)-block-Poly(propargyloxystyrol) ein Phasendiagramm nach der Leibler 
Mean-Field-Theorie [Lei80] berechnet. Diese setzt das Modell einer frei drehbaren Polymer-
kette („freely joined chain“) voraus. Der für die Kalkulationen notwendige Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter χ kann aus den Lösungsparametern abgeleitet werden und stimmt 
deshalb nicht notwendigerweise mit dem experimentellen Wert von χ überein [Pos02]. In 
Abb. 5.15 ist das Ergebnis der Modellierung dargestellt. In diesem Phasendiagramm ist der 
phasenseparierte (konkave) Bereich vom homogenen (konvexen) Gebiet durch Spinodalen 
voneinander getrennt.  
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Abb. 5.15: Berechnetes Phasendiagramm für das System Poly(hydroxystyrol)-block-
Poly(propargyloxystyrol). Die Graphik zeigt den Bereich der Phasenseparation (konkave 
Seite) in Abhängigkeit der Gesamtmolmasse des Blockcopolymers von dem Massenanteil an 




Entsprechend der gewählten Randbedingungen ist zu erkennen, dass der Bereich der 
Phasenseparation mit steigender Polydispersität zurückgedrängt wird. Dieses Phänomen lässt 
sich durch ein simples Gedankenexperiment veranschaulichen. Eine hohe Polydispersität 
bedeutet für das Polymer nichts anderes, als dass im Ensemble Makromoleküle von ganz 
unterschiedlichen Kettenlängen existieren. Dadurch nehmen die konformellen Freiheitsgrade 
und der Entropieterm in der Gibbs-Helmholtz-Gleichung zu und kompensieren den 
Enthalpiefaktor. Dies resultiert in der Bildung einer Mischphase, die Phasenseparation ist 
aufgehoben.  
Für die praktische Bewertung der Arbeit ist interessant, dass im Bereich der erzielten 
Polydispersitäten (1,2-1,3) die Phasenseparation nach wie vor dominierend ist. Bei einer 
symmetrischen Zusammensetzung liegt die Spitze der Spinodale für 1,3 bei einem Wert von 
unter 1.000 g/mol. Phasenseparation tritt also schon im oligomeren Bereich auf. Auch für 
Ergebnisse und Diskussion  93  
stark asymmetrische Blockzusammensetzungen liegen die Molmassen in einem Bereich, der 
bei der Materialsynthese noch gut zu erfassen ist.  
 
Zum experimentellen Nachweis der Phasenseparation von Blockcopolymeren ist die 
differenzkalorimetrische Analyse ein zweckmäßiges Mittel. Zwar können durch Methoden 
wie die Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) detaillierte Aussagen zur Phasenseparation, 
insbesondere zu den resultierenden Morphologien, getroffen werden, jedoch lassen sich DSC-
Messungen recht schnell und einfach ausführen.  
Die kalorimetrische Analyse führte zur Bewertung des thermischen Verhaltens von 
Materialien. Vor allem Phasenumwandlungen von Polymeren können mit diesem Verfahren 
gut erfasst werden. Die für ein amorphes Polymer charakteristischen Phasenübergänge sind 
die Glasübergänge. In einem Blockcopolymer mit ausgeprägter Segregation der Ketten 
werden im Idealfall die Phasenübergänge, d.h. die Glasübergangstemperaturen, für jedes 
Segment detektiert.  



















Abb. 5.16: DSC-Kurven der phenolischen Diblockcopolymere BC-1a und BC-1r.  
 
Die phenolischen Diblockcopolymere unterscheiden sich im Wesentlichen in der 
Zusammensetzung ihres zweiten Blocks. In BC-1a besteht dieser aus Wiederholungseinheiten 
des Monomers 6. Die Glasübergangstemperatur von Poly(propargyloxystyrol) wurde in 
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Vorversuchen auf 47 °C bestimmt. Für Poly(hydroxystyrol), das mittels NMRP von 4-(tert.-
Butyldimethylsilyloxystyrol) polymerisiert und anschließend mit TBAF entschützt wurde, 
wird ein Tg von 178 °C angegeben [Mes06].   
Die DSC Kurve von Poly(hydroxystyrol)-block-Poly(propargyloxystyrol) (BC-1a) zeigte 
deutlich zwei einzelne Glasstufen, die den jeweiligen Blöcken zugeordnet werden konnten. 
Die zugehörigen Glasübergangstemperaturen betrugen 81 °C (Propargyloxystyrol) und 
156 °C (Hydroxystyrol). Augenscheinlich hatten sich die Glasstufen der beiden 
Polymersegmente einander angenähert. Dieses Verhalten deutet auf Mischphasenbildung hin. 
Anschaulich erläutert, bilden sich dann im Material keine reinen Mikrophasen der einzelnen 
Komponenten heraus. Entsprechend des Gehalts an Fremdsubstanz in den Domänen steigt 
(oder sinkt) dann die Glasübergangstemperatur entsprechend.  
Ein ähnlicher Sachverhalt fand sich für Poly(hydroxystyrol)-block-Poly(styrol-r-ethinylstyrol) 
(BC-1r). Dieses Polymer ist aus einem kürzeren Polyhydroxystyrol-Block und aus einem 
längeren Mischblock aus Styrol und Ethinylstyrol aufgebaut und es traten zwei Glasstufen in 
der differenzkalorimetrischen Analyse auf (126 °C und 162 °C). Durch den Vergleich der ge-
messenen Glasübergangstemperaturen von Poly(styrol-r-ethinylstyrol) (Tg = 115 °C) konnten 
die Phasenübergänge den jeweiligen Blöcken zugeordnet werden. Auch in diesem Falle lag 
der Tg des Hydroxystyrolblocks deutlich unterhalb des experimentell bestimmten Wertes des 
Homopolymers. Die Glasübergangsstufe des Segments Poly(styrol-r-ethinylstyrol) in BC-1r 
hingegen lag mit 126 °C schon näher am Wert des entsprechenden statistischen Copolymers.    
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Abb. 5.17: DSC-Kurven der im phenolischen Block geschützten Diblockcopolymere BC-2a, 
BC-2b, BC-2r  und BC-3. 
 
 
In allen anderen Blockcopolymeren BC-2b, BC-2r und BC-3 konnten die Glasstufen der 
einzelnen Segmente nicht aufgelöst werden. In BC-2b und BC-2r waren die 
Blockzusammensetzungen sehr asymmetrisch eingestellt worden. So betrug in BC-2b das 
Verhältnis Poly(propargyloxystyrol)-Block zu Poly(tert.-butyloxystyrol)-Block 1:8,3, so dass 
hier der Einfluß der Alkinkomponente unter Umständen zu gering ist. Demgegenüber lagen 
die Glasübergangstemperaturen der beiden BC-2r aufbauenden Blöcke zu nahe beieinander 
(115 °C und 98 °C), um überhaupt in der DSC aufgelöst werden zu können. Beträgt die 
Differenz der Glasstufen in einem Blockcopolymer nämlich nur 20 °C, verschließt sich das 
Phasenverhalten einer sinnvollen Analyse mit Hilfe der Differenzkalorimetrie [Ehr98]. Einzig 
in BC-2a war die Phasenseparation des Polymers nachweisbar. Die 
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6 Studien zur polymeranalogen Umsetzung alkinhaltiger Polymere 
 
Für den Erfolg der „Click“-Reaktionen wurde es als unerlässlich angesehen, ein 
Katalysatorsystem zu wählen, welches in organischen Medien vollständig löslich ist. Die aus 
der organischen Synthese bekannten Cu(I)-Katalysatoren für diese Art von Cycloaddition sind 
in der Regel anorganische Cu(I)-Salze, die entweder als solche zugesetzt [Faz02] oder in-situ 
generiert werden [Lee03]. Im letzteren, weitaus populäreren Ansatz, entstehen die aktiven 
Cu(I)-Spezies aus Kupfersulfat-Pentahydrat in Gegenwart eines Reduktionsmittels wie 
Natriumascorbat [Kui04]. Diese Methode übertrifft in ihrer Bedeutung auch bei Weitem die 
Strategie, Cu(I)-Ionen durch die Oxidation aus elementarem Kupfer zu erzeugen [Him05]. 
Eine generelle Herausforderung ist es, für eine ausreichende Stabilisierung der Cu(I)-
Oxidationsstufe zu sorgen. Der Zusatz von heterozyklischen Chelaten leistet hier gute Dienste 
und schirmt die Cu(I)-Spezies gegen degenerative Reduktions- und Oxidationsprozesse ab. 
Diese sogenannte ligandenvermittelte Führung der Cycloaddition ist mittlerweile weit 
verbreitet [Cha04]. Für die Durchführung in organischen, nicht-wässrigen Systemen lohnt es 
sich dann, auf die in der Übergangsmetallkatalyse etablierten Cu(I)-Komplexe 
zurückzugreifen. Die Verbindung Brom(tris-(triphenylphosphin)kupfer(I)) ist eine bei der 
Ullmann-Kupplung katalytisch sehr effiziente Spezies [Guj01]. Der Komplex ist weitgehend 
hydrolyse- und sauerstoffstabil, sowie darüber hinaus löslich in einer Vielzahl von 
organischen Solventien wie THF, Dichlormethan, Acetonitril, Chloroform und aromatischen 
Lösemitteln. Aufgrund seiner Vorzüge wurde dieser Katalysator bislang erfolgreich in 
organischen Click-Reaktionen [Pér03] und polymeranalogen Umsetzungen [Mal05] 
verwendet. 
Zur Formation des für den Katalysezyklus wichtigen Cu-Acetylids ist gerade bei organischen 
Medien der Basenzusatz unerlässlich. In diesem Zusammenhang wird bei der Verwendung 
von kleinen Aminen wie Triethylamin und Pyridin berichtet, dass die Glaser-Kupplung (Abb. 
6.1) eine beachtliche Nebenreaktion darstellt [Cam57, Faz02]. Die Glaser-Reaktion ist eine 
durch Cu(II)-Salze katalysierte Homokupplung von terminalen Alkinen zu Bisacetylenen 
[Gla69, Sim83]. Praktisch wird bei der Glaser-Kupplung unter oxidativen Bedingungen 
gearbeitet, wobei ein zugesetztes Cu(I)-Salz in-situ zur aktiven Spezies umgewandelt wird. 
Auch hier läuft die Reaktion über eine Kupfer-Acetylid Zwischensstufe ab, die durch 
Pyridinbasen erzeugt wird.  
 







Abb. 6.1: Glaser-Kupplung am Beispiel des Phenylacetylens. 
 
 
Sterisch anspruchsvollere Aminbasen scheinen hingegen die Glaser-Kupplung als 
Nebenreaktion bei der Click-Chemie zurückzudrängen, so dass in letzter Zeit die Hünig-Base, 
also Diisopropylethylamin (DIPEA), verwendet wird. 
Auch in der vorliegenden Arbeit sollte das System Cu(PPh3)3Br/DIPEA als Katalysator 
eingesetzt werden. In den ersten strategischen Überlegungen war es wichtig herauszufinden, 
inwieweit die Glaser-Kupplung tatsächlich eine Rolle spielt. Diese Nebenreaktion ist bei 
polymeranalogen Reaktionen im Sinne der Click-Chemie als gravierender Störfaktor 
anzusehen. Die Alkin-Homokupplung von Polymerketten würde zu einer Verdopplung, oder, 
im Extremfall, zu einer Vervielfachung des Molekulargewichts führen. Dadurch bedingt 
nimmt die Uneinheitlichkeit in Form der Molekulargewichtsverteilung des Polymeren 
drastisch zu. Solche Nebenreaktionen sind in der Polymerchemie gerade insofern bedeutend, 
als dass Nebenprodukte nicht, wie im Vergleich zu organischen Synthesen, mit relativ 
geringem Aufwand abgetrennt werden können. Die polymeranalogen Modifizierungen über 
die Click-Chemie müssen deshalb so geführt werden, dass die Glaserkupplung gar nicht erst 
in Erscheinung tritt.  
Zur Methodenentwicklung war es deshalb nahe liegend, auf Modellsubstanzen 














Abb. 6.2: Cu(I)-katalysierte Cycloaddition von Phenylacetylen und Benzylazid zum 1-Benzyl-
4-phenyl-[1,2,3]-triazol als Modellreaktion für die polymeranalogen Click-Reaktionen. 
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In den Vorversuchen wurde deshalb der Reaktionsverlauf der 1,3-dipolaren Cycloaddition 
von Phenylacetylen und Benzylazid unter den Bedingungen geführt, wie sie für 
polymeranalogen Umsetzungen günstig sind, d.h. man arbeitete in THF bei Raumtemperatur, 
bzw. 50 °C. Die Konzentration an Kupferkatalysator betrug 1 mol-% bezüglich der 
Alkingruppen, die Aminbase lag im dreifachen Überschuss vor. Die HPLC gestattete es, den 
Reaktionsverlauf zu verfolgen, wenn die Retentionszeiten der Einzelkomponenten für ein 
gewähltes Gradientensystem bekannt waren. Um Aussagen über das Auftreten der Glaser-
Kupplung treffen zu können, wurde Diphenyldiacetylen nach einer gut ausgearbeiteten 
Vorschrift dargestellt [Cam73] und 1-Benzyl-4-phenyl-[1,2,3]-triazol über eine Cycloaddition 
der Ausgangskomponenten synthetisiert und isoliert. Von allen Edukten und Produkten 
wurden die Retentionszeiten der flüssigchromatographischen Trennung bestimmt (Tab. 6.1
Tab. 6.1: Retentionszeiten der Edukte und möglicher Reaktionsprodukte bei der 1,3-dipolaren 
Cycloaddition von Benzylazid und Phenylacetylen wie sie durch Vorversuche in der HPLC 
bestimmt wurden (oben).  
). 
Sollte also in der Reaktion gemäß Abb. 6.2
Abb. 6.2
 auch die Glaser-Kupplung auftreten, müsste deren 
Reaktionsprodukt Diphenyldiacetylen auch detektiert werden können. 
In den Versuchen konnte das Bisacetylen jedoch nicht nachgewiesen werden. Egal, ob die 
Reaktionen bei 50 °C, Raumtemperatur, unter Sauerstoffausschluss oder unter 
Luftatmosphäre durchgeführt wurden, nie waren in den analysierten Rohprodukten auch nur 
Spuren des Glaserprodukts nachzuweisen. Im Gegenteil, nach einer Reaktionszeit von einer 
Stunde waren die HPL-Chromatogramme der unaufgearbeiteten Click-Ansätze im Prinzip 
produktrein. 
  
Retentionszeiten der detektierten Peaks eines unaufgearbeiteten Ansatzes gemäß  
(unten). 
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Substanz Rt [min] 
Rohprodukt (lt. Abb.6.2) 12,72 
 
 
Es spricht also einiges dafür, dass unter den für die polymeranalogen Umsetzungen günstigen 
Bedingungen nicht mit dem Auftreten der Glaserkupplung zu rechnen ist. 
Wie nun aber verhalten sich polymeranaloge 1,3-dipolare Cycloadditionen unter 
Kupferkatalyse tatsächlich, wenn sie an Polymeren durchgeführt werden? Um diese Frage zu 
beantworten, erschien es als zweckdienlich, zunächst einige Modifizierungen an den 
niedermolekularen Homopolymeren durchzuführen. Zu klären war auch die Tatsache, ob sich 
aufgrund der elektronischen und sterischen Gegebenheiten in den Monomeren 5 und 7 auch 
Unterschiede in den polymeranalogen Umsetzungen ergeben. Von vielen Autoren wird hierzu 
berichtet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der 1,3-dipolaren Cycloaddition bei 
elektronenarmen Alkinen höher ist [Pér03, Tor02].  
Um bei den Modifizierungen direkt an die Grenzen zu gehen, sollten die beiden 
Alkinpolymere möglichst mit einem anspruchsvollen Substrat umgesetzt werden. 1-
Adamantanazid ist eine kommerziell erhältliche Verbindung mit einer starren und 
raumerfüllenden Gruppe. Dabei ist aus der Literatur bereits bekannt, dass 1-Adamantanazid 
langsamer mit Alkinen reagiert als freier zugänglichere organische Azide [Him05]. 
 






























Die Reaktionen der Alkinpolymere Poly-5b und Poly-7a mit 1-Adamantanazid wurden 
jeweils bei 40 °C in THF in Gegenwart von 8-9 mol-% Kupferkatalysator geführt. Der 
Umsatz konnte bei Poly-5b NMR-spektroskopisch über die Abnahme der Methylenprotonen 
He (δ(1H)= 4,63 ppm) gut verfolgt werden, so dass die geringe Reaktionsgeschwindigkeit 
schnell auffiel. In der Tat war erst nach 305 Stunden das NMR-Signal für He vollständig 
verschwunden. Die an den neu entstandenen Triazolring gebundenen Methylenprotonen He’ 
konnten bei einer Verschiebung von δ(1H)= 5,11 ppm detektiert werden, das Proton Hg’ trat 
bei δ(1H)= 7,82 ppm in Erscheinung. Das auf ein Proton normierte Signalverhältnis von Hg’ 
zu den aromatischen Kernen Hb’,c’ betrug 1:1,09 und legt nahe, dass alle Alkingruppen zum 
Triazol abreagiert sind, Nebenreaktion also nicht zu verzeichnen waren.  
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Der Umsatz war also für Poly-5b vollständig und beide Reaktionen (Poly-5b und Poly-a) 
wurden abgebrochen. Die NMR-Untersuchungen von Poly-7a ergaben dabei, dass hier der 
Umsatz bei nur 70 % lag. Dies indiziert eine höhere Reaktivität der Monomereinheit 5 
gegenüber 7, zumindest in polymeranalogen Umsetzungen. Sicherlich kommen neben den 
elektronenziehenden und damit aktivierenden Eigenschaften der Propargyloxy-Gruppe auch 
ganz entscheidend sterische Einflüsse hinzu. In dem modifizierten Polymer A-Poly-5b sind 
die voluminösen Substrate durch den Ether mit einer flexiblen Brücke ausgestattet, die es 
ihnen erlaubt, die sterische Abstoßung zu minimieren. In A-Poly-7a ist diese Situation nicht 
gegeben.  
Dieser hohe Grad an Flexibilität könnte also der Grund dafür sein, dass die Reaktionen von 
Poly-5b mit 1-Adamantanazid vollständig verliefen und einer Kinetik erster Ordnung (Abb. 
6.4) folgten. Aus dieser Kinetik geht hervor, dass die Alkingruppen in nur einer Art Reaktion 
verbraucht werden.  




















Abb. 6.4: Kinetik der Cu(I)-katalysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition von Poly-5b mit 
Adamantanazid. 
 
Interessanterweise lieferte in diesem Falle die differenzkalorimetrische Analyse einen 
wichtigen Hinweis zur Kettenbeweglichkeit in den beiden modifizierten Modellpolymeren. 
Beim alkinhaltigen Polymer Poly-5b startete man vor der Adamantanisierung des Rückgrads 
mit einer Glasübergangstemperatur von 47 °C. Nach der vollständigen Bedeckung der 
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Abb. 6.5Polymerkette mit Adamantaneinheiten stieg die Glasübergangsstufe auf 168 °C an ( ). 
Dies ist ein sicheres Indiz dafür, dass es zu einer dramatischen Aussteifung der einzelnen 
Kettenmoleküle gekommen ist.  

















Abb. 6.5: DSC-Kurven des alkinhaltigen Polymers Poly-5b (—) und seines mit 
Adamantanazid modifizierten Pendants A-Poly-5b (    ). 
 
 
Noch deutlicher wurde der Fall für A-Poly-7a, für den in den durchgeführten Messungen bis 
überhaupt kein Tg mehr detektiert werden konnte. Offensichtlich führten die geometrischen 
Einschränkungen in den Wiederholungseinheiten von A-Poly-7a dazu, dass die 
Kettenmobilität stark eingeschränkt wurde. Von dieser geringen Kettenbeweglichkeit zeugten 
im Übrigen auch die in Chloroform angefertigten NMR-Spektren, bei denen es zu einer 
ungewöhnlichen Linienverbreiterung kam (Abb. 6.6).  
 














Abb. 6.6: 1H-NMR Spektrum von Poly-7a (a) und A-Poly-7a (b) in CDCl3.   
 
 
Nach diesen grundlegenden Untersuchungen stellt sich die Frage, ob alkinhaltige 
Blockcopolymere ebenso mit sperrigen Substraten wie Adamantanazid modifiziert werden 
können, so dass sich hier ganz neue Aspekte zum Design von nanoskopischer Objekte 
ergeben könnten. 
Für die Experimente zur Click-Chemie an alkinhaltigen Blockcopolymeren konzentrierten wir 
uns auf das Ausgangsmaterial Poly(tert.-butyloxystyrol)-block-Poly(propargyloxystyrol), BC-
2b. Die Cycloaddition wurde ganz analog zu den Umsetzungen an den Homopolymeren mit 
1-Adamantanazid durchgeführt (Abb. 6.7), wobei diesmal der Kupferkatalysator vor der 
Verwendung frisch hergestellt und zur Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit bei 50 °C 
gearbeitet wurde. 
 













Abb. 6.7: Umsetzung von BC-2b mit 1-Adamantanazid. 
 
 
Unter diesen Bedingungen stellte sich der vollständige Umsatz der Alkingruppen nach bereits 
48 Stunden ein, wie 1H-NMR-spektroskopsiche Messungen (He) zeigten. Die Aufarbeitung 
des Produkts gestaltete sich am einfachsten durch wiederholtes Ausfällen in Acetonitril. In 
diesem Lösemittel gelang es zuverlässig, die niedermolekularen Bestandteile und 
Ausgangsverbindungen vom polymeren Produkt abzutrennen und insbesondere der 
Kupferkomplex ließ sich durch diese Methode entfernen. 
Die sorgfältige Strukturaufklärung des isolierten Poly(tert.-butyloxystyrol)-block-
Poly(adamantanyltriazolymethyloxystyrol A-BC-2b mittels Kernresonanzspektroskopie 
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Aufgrund der Modifizierung des Polymerrückgrads mit den Adamantaneinheiten steigt die 
Molmasse des zweiten Blocks naturgemäß an und das Massenverhältnis der Segmente müsste 
sich theoretisch von 8,3:1 auf 3,9:1 (TBU-Block:Adamantan-Block) erhöhen. Die 
experimentelle Bestimmung der massenbezogenen Blockverhältnisse konnte über die 
Auswertung der auf ein Proton normierten Signalintensitäten von Hg’ und den aromatischen 
H2,3,b’,c’ vorgenommen werden. Man substrahierte hierzu das Intergral von Hg’ von der Summe 
der auf ein Proton bezogenen Intergrale von H2,3,b’,c’ und erhielt dadurch den Anteil des TBU-
oxystyrolblocks. Unter Berücksichtigung der Molmassen der beiden Wiederholungseinheiten 
errechnete sich das Masseverhältnis der Blöcke auf 4,1:1. Diese gute Übereinstimmung der 
beiden Werte zeugt von einer quantitativen und selektiven Reaktion aller Alkingruppen mit 
dem Adamantanazid zum Triazol. Selbstverständlich ändert die polymeranaloge Umsetzung 
nichts an den molaren Blockverhältnissen. Betrug in der Ausgangsverbindung das 
Blockverhältnis 7,8:1, müsste dieses in den 1H-NMR spektroskopischen Untersuchunen auch 
so wieder gefunden werden. In der Tat lag der Befund von 7,6:1 sehr nahe am theoretischen 
Wert    
 











kalk.          NMR 
A-BC-2b 63.300 54.100 1,20 
3,9 : 1     4,1 : 1 
(7,5 : 1)   (7,6 : 1) 
  
* GPC-Werte in Chloroform, PS-Kalibrierung 
§ [MI-2 : A-Poly-5] 
 
 
Eine geringere Übereinstimmung zeigten die aus der GPC bestimmten Molmassen von A-BC-
2a mit den theoretischen Werten. Eigentlich sollte nach der Adamantanisierung des Polymers 
ein Molekulargewicht von 63.300 g/mol gefunden werden, die PS-Kalibrierung in 
Chloroform lieferte dagegen einen Betrag von 54.100 g/mol, was sicherlich auf Limitierung 
der PS-Kalibrierung zurückzuführen ist. Entscheidender für die Bewertung der 
polymeranalogen Click-Reaktion ist die Molekulargewichtsverteilung wie sie sich aus der 
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chromatographischen Auftrennung ergab. Hier ist zu konstatieren, dass sich die 
aufgenommenen GPC-Kurven aufgrund der Modifizierung nicht verbreiterten. Dies ist ein 
weiteres Indiz für die Entstehung eines hinsichtlich seines makromolekularen Aufbaus sehr 
einheitlichen Produkts. Im Rahmen der üblichen Fehlergrenzen war die Reaktion auch von 
diesem Standpunkt aus betrachtet vollständig und selektiv.  
 
 
7 Synthese dendronisierter Diblockcopolymere 
 
Die Wirkungsweise eines Polymeren als Material beruht auf einem Wechselspiel zwischen 
seiner chemischer Funktionalität und der makromolekularen Architektur. Eine Klasse, bei der 
die Modifizierung des polymeren Rückgrads in drastischer Weise die Funktionalität und 
Architektur eines Makromoleküls beeinflusst, sind dendronisierte Polymere. Dendronisierte 
Polymere sind Makromoleküle, an deren Wiederholungseinheiten Dendrone (dendritische 
Äste) geknüpft sind [Sch00]. Die durch die Dendronisierung bedingten sterischen 
Einschränkungen des polymeren Rückgrads haben eine Versteifung der Kette zur Folge, die 
gegebenenfalls durch Wechselwirkungen mit den funktionellen Gruppen der dendritischen 
Seitenketten noch verstärkt wird [Per96a, För99].  
Die Synthese von dendronisierten Polymeren ist mit gravierenden Schwierigkeiten 
verbunden. Diese liegen im Bereich der mit fortschreitendem Reaktionsverlauf zunehmenden 
Abschirmung des reaktiven Zentrums. Der klassische Ansatz (Variante IIa) bei der 
Darstellung von dendronisierten Polymeren ist die divergente Methode [Shu00], bei der die 
dendritischen Seitenketten ausgehend vom Rückgrad in die Peripherie wachsen. Beim 
ebenfalls angewandten konvergenten Verfahren (Variante IIb) wird ein vorgefertigtes 
Dendron der gewünschten Generation an das Polymer geheftet [Des00]. In beiden Fällen liegt 
der Nachteil in der unvollständigen und ungleichmäßigen Bedeckung des Polymerrückgrads 
verborgen [Zha03]. Aus diesem Grunde verlangt besonders Variante IIb nach 
ausgezeichneten, sehr effizienten Kupplungsreaktionen, weshalb Aktivester auf der Basis von 
N-Hydroxysuccinimid hier eine ganz zentrale Bedeutung haben (Abb. 2.9). Im Falle einer 
konvergenten Synthesestrategie werden dendritische Amine unterschiedlicher Generation an 
die Aktivestergruppen des Polymers angebunden. Bei der divergenten Vorgehensweise sind 
die Verhältnisse umgedreht. Sukzessive wird die aminofunktionalisierte Peripherie eines 
Polymers durch die Reaktion mit den aktivesterhaltigen Dendronen um weitere Generationen 
erweitert, wobei typischerweise die Dendronisierung bis zur dritten Generation erfolgreich ist.  
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Die Makromonomerroute, bei der ein dendritisches Monomer direkt polymerisiert wird, 
gewährleistet zwar die vollständige Bedeckung des Polymers mit dendritischen Seitenästen, 
verstärkt auftretende Abbruchreaktionen begrenzen jedoch den Polymerisationsgrad und 
führen im Extremfall zu überhaupt keiner Reaktion [Scr00].  
Der Anspruch zur Entwicklung zuverlässiger Verfahren für die Synthese dendronisierter 
Polymere wird nicht nur von ästhetischen Aspekten getragen. Dendronisierte Polymere stellen 
aufgrund ihrer natürlichen Dimensionen interessante Nanoobjekte dar, denen große 
Möglichkeiten nachgesagt werden [Sch98]. So dienten in ihrer dendritischen Peripherie 
entsprechend funktionalisierte Polymere als Komplexbildner von DNA [Goe02], wobei sich 
die Doppelhelix des Polynukleingerüsts um das dendronisierte Stäbchen wickelte. Aber auch 
als Katalysatoren für die chemische Synthese wurden dendronisierte Polymere bislang 
erfolgreich einsetzt [Lia03]. Die Abscheidung dendronisierter Polymerer auf feste Substrate 
erlaubt wiederum den definierten Aufbau nanoskopischer Strukturen [Sto98, Pro98, Shu01].  
 
Die positiven Resultate zur polymeranalogen Modifizierung alkinhaltiger Makromoleküle 
legten den Gedanken nahe, dendronisierte Polymere mit Hilfe der Click-Chemie in einer 
konvergenten Synthesestrategie zu realisieren.  
Dieser Ansatz zur Darstellung von dendronisierten Polymeren erforderte dementsprechend die 
Synthese von dendritischen Aziden (Abb. 7.1). Perfektverzweigte Polybenzylether des 
Fréchet-Typs [Haw90] tragen als fokale Gruppe eine Alkoholfunktion, die in einer 
Mukayjama Redox-Kondensation [Hoo68] unter hohen Ausbeuten in das korrespondierende 
Benzylbromid umgewandelt werden kann. Über eine nukleophile Substitution mit 
Natriumazid in Gegenwart eines Transferkatalysators wurden auf diesem Wege dendritische 
Azide bis zur zweiten Generation dargstellt [Mal05a]. 

































Abb. 7.1: Allgemeine Synthesesequenz zur Darstellung von dendritischen Aziden der ersten 
[G1]-N3  und zweiten Generation [G2]-N3.     
 
In einem ersten Versuch ging es zunächst darum, die optimalen Reaktionsbedingungen für die 
konvergente Synthese der dendronisierten Polymere zu entwickeln. Das alkinhaltige 
Blockcopolymer Poly(acetoxystyrol)-block-Poly(propargyloxystyrol) BC-3 war ein Kandidat 
für die Dendronisierung (Abb. 7.2) mit leicht asymmetrischer Blockzusammensetzung. Die 
theoretischen Molmassen der beiden Blöcke betrugen 20.500 g/mol für den Makroinitiator 
und 7.200 g/mol für das alkinhaltige Kettensegment; das Massenverhältnis betrug (ebenso wie 
das Molverhältnis) demnach 2,8:1. In Gegenwart von 5 mol-% Kupferkatalysator wurde BC-3 
mit [G1]-N3 bei Raumtemperatur unter Luftatmosphäre umgesetzt. Eine Probe, welche nach 
17 Stunden gezogen wurde, bestätigte im 1H-NMR bereits den kompletten Umsatz der 
Alkingruppen, so dass der Ansatz aufgearbeitet werden konnte. 
 


















Abb. 7.2: Umsetzung von BC-3 mit einem dendritischen Azid der ersten Generation.  
 
Diese Beobachtung wich damit stark von den Ergebnissen ab, die mit dem 1-Adamantanazid 
erzielt wurden, bei denen die Reaktionszeiten bei 40 °C mehrere Tage betrugen. Die 
Dendronisierung von BC-3 lief hingegen bereits über Nacht bei Raumtemperatur vollständig 
ab. Bemerkenswert ist auch, dass eine Gruppe generell von schlechten Resultaten bei der 1,3-
dipolaren Cylcoaddition von Polyalkinen berichtet. Zhao und seine Mitarbeiter [Ryu05] 
scheiterten z.B. beim Versuch propargyl-funktionalisierte Calixarene auch bei höheren 
Temperaturen mit niedermolekularen Aziden umzusetzen. Als Grund für den Misserfolg 
nannten die Autoren eine Chelatierung des Cu(I)-Komplexes durch die geometrisch fixierten 
Alkine, so dass dieser nicht mehr für die Reaktion mit dem Azid zur Verfügung standen. Als 
Hauptprodukte wurden stattdessen Bisacetylene identifiziert (Glaser).  
 
Im vorliegenden Fall gab es hingegen keinerlei Anzeichen für eine Nebenreaktion. Die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen zeigten keinerlei Auffälligkeiten und sämtliche Signal in 
den 1H- und 13C-Spektren konnten dem Produkt zugeordnet werden. Das experimentell 
bestimmte, molare Blockverhältnis (2,7:1) von G1-BC-3 entsprach faktisch dem 
theoretischen von 2,8:1. Die Dendronisierung bewirkte des Weiteren eine Erhöhung der 
Masse des zweiten Blocks, woraufhin sich ein massenbezogenes Blockverhältnis von 1:1,1 
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kalk.          NMR 
Molverhältnis§ 
kalk.          NMR 
G1-BC-3 43.100 1 : 1,1     1 : 1,1 2,8 : 1     2,7 : 1 
 
§ [MI-3 : G1-Poly-5] 
 
Die Größenausschlusschromatographie lieferte in jeder Hinsicht diskussionswürdige Beiträge. 
Bei den Messungen in THF kam es zu einer drastischen Verbreiterung der 
Molekulargewichtsverteilung. Eventuell spielten hier Aggregations- oder 
Adsorptionsprozesse an das Säulenmaterial eine Rolle, so dass sich die unwahrscheinlich 
hohen Polydispersitäten ergaben. Ein ähnliches Verhalten musste auch bei den Messungen in 
DMAc zur Kenntnis genommen werden (Tab. 7.2
Tab. 7.2: Analytische Daten von Poly(acetoxystyrol)-block-Poly(4-(1’-[G1]-triazolyl-
methyloxy)styrol), G1-BC-3, GPC-Werte. (Mn,theoretisch = 43.100 gmol). 
). 
Physikalisch dürfte sich bei der quantitativen und selektiven Dendronisierung des zweiten 
Blocks an der Molekulargewichtsverteilung nichts ändern, wenn Nebenreaktionen oder ein 
unvollständiger Umsatz ausgeschlossen werden können. Und für eine hohe Uniformität 
sprechen ja andererseits die NMR-Ergebnisse. Die besten Trennungen ergaben sich in 
Chloroform. Hier lag die Polydispersität von G1-BC-3 nahe im Bereich des 
Ausgangsmaterials. Die Molmassen bei PS-Kalibrierung allerdings wichen in sämtlichen 
Lösemitteln entschieden vom theoretischen Wert ab. Dass die in der GPC gemessenen Werte 
drastisch von den realen Molekulargewichten abweichen können, ist für dendronisierte 
Polymere bekannt [För99]. Durch ihre hohe Packungsdichte sind dendronisierte Polymere 
durch kleinere hydrodynamische Volumina gekennzeichnet als ihre linearen Verwandten. 









CHCl3PS 29.100 42.000 1,42 
DMAcPVP 28.000 45.000 1,60 
THFPS 19.300 32.400 1,68 
Ergebnisse und Diskussion  111  
Die Dendronisierung war ferner auch mit einer Veränderung des Phasenverhaltens der 
Polymere verbunden. In BC-3 war die Phasenseparation bei der differenzkalorimetrischen 
Analyse wenig ausgeprägt; so fand sich eine breite Glasstufe bei einer Temperatur von 109 
°C. Die Bedeckung des polymeren Rückgrads des zweiten Blocks mit dem Benzylether der 
ersten Generation [G1]-N3 schlug sich deutlich in den DSC-Ergebnissen nieder. Im isolierten 
G1-BC-3 traten nun bei 75 °C und 120 °C zwei Glasübergangsstufen in Erscheinung, wobei 
die bei höheren Temperaturen zweifelsfrei dem Polyacetoxystyrol zuzuordnen war. Die 
Dendronisierung unterstützte also ganz offensichtlich die Phasenseparation. 



















Abb. 7.3: DSC-Kuren des alkinhatigen Blockcopolymers BC-3 und seines dendronisierten 
Reaktionsprodukts G1-BC-3.  
 
Die oben aufgeführten Resultate erlauben es, die Click-Chemie als neuartige 
Synthesestrategie bei der Darstellung dendronisierter Polymere nach der Variante IIb in 
Verbindung zu bringen. Bisher scheiterte ein „attach-to“-Ansatz zur Dendronisierung an den 
zahlreichen Unzulänglichkeiten, die sich aus der Problematik der sterischen Einschränkungen 
ergeben und zu zahlreichen Nebenreaktionen führen können. Diesen Restriktionen dürfte es 
wohl geschuldet sein, dass hierzu nur wenig in der Literatur zu finden ist [Zha03]. 
Die Effizienz der Click-Chemie als konvergente Strategie bei der Synthese von 
dendronisierten Polymeren wird nach zwei Kriterien bemessen. Erstens muss die 
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Dendronisierung vollständig ablaufen, d.h. alle selektiv angesteuerten 
Wiederholungseinheiten eines Makromoleküls müssen mit dendritischen Seitenketten auch 
höherer Generation dekoriert werden können. Zweitens sollte unter möglichst milden 
Bedingungen gearbeitet werden, gerade um Nebenreaktion auf ein Minimum zu reduzieren 
















BC-2b GN-BC-2b  
 
Abb. 7.4: Umsetzung des alkinhaltigen Blockcopolymers BC-2a mit dendritischen Aziden der 
ersten und zweiten Generation ([GN]-N3).  
 
Um mehr über das Wesen der 1,3-dipolaren Cycloaddition zur polymeranalogen 
Dendronisierung zu lernen, schien es erwägenswert, weitere Untersuchungen anzustellen. 
Ausgehend von ein und demselben Polymer war zu klären, wie sich die Generationenzahl der 
bei der Umsetzung beteiligten dendritischen Azide auf die Click-Reaktionen auswirkt. In 
Poly(tert.-butyloxystyrol)-block-Poly(propargyloxystyrol) der Charge BC-2b war die 
Blockzusammensetzung durch ein sehr asymmetrisches Massenverhältnis der beiden 
Segmente gekennzeichnet (TBU-Block : Alkin-Block = 8,3 : 1). 
Um die Reproduzierbarkeit zu wahren, wurde eine THF-Stammlösung hergestellt, die 0,4 
mol-% frisch hergestellten Kupferkatalysator, DIPEA und BC-2b enthielt. Die Lösung wurde 
aliquotiert und in beide Ansätze eine leicht überschüssige Menge (1,1 mol Äquiv. bez. 
Alkingruppen) des dendritischen Azids [G1]-N3 oder [G2]-N3 zugegeben. Die Reaktionen 
wurden wie bereits im vorangegangenen Beispiel bei Raumtemperatur gefahren und innerhalb 
von 20 Stunden zum vollständigen Umsatz gebracht. 
Die durch zweimaliges Fällen in Acetonitril und Methanol aufgereinigten Produkte zeigten in 
den 1H-NMR-Spektren eindeutig die exponierten und isoliert auftretenden Signale der 
dendritischen Seitenketten (He’, H7, H12, H17). Über ihre Intensitäten ließ sich dann das 
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Verhältnis der Polymerisationsgrade DPn der Blockcopolymere errechnen. Aus der 
Integralsumme der aromatischen Protonen abzüglich der aus dem dendritischen Block 
stammenden Beiträge zur Signalbildung war die Signalintensität des TBU-Blocks einsehbar 
und dadurch das Verhältnis von DPn(TBU)/DPn(GN) bestimmbar. Dies sollte in der Sequenz 
BC-2b → G1-BC-2b, bzw. BC-2b → G2-BC-2b selbstverständlich konstant bleiben und es 
wurden nur leichte Abweichungen bemerkt, die innerhalb der Akzeptanz lagen. War dieses 
Polymerisationsgradverhältnis erst einmal ermittelt, konnten bei Kenntnis von DPn des 
Makroinitiators (50.400 g/mol ÷ 176,25 g/mol = 286) der Polymerisationsgrad des 
dendronisierten Blocks berechnet werden. Durch die bekannten Molmassen der dendritischen 
Wiederholungseinheiten ergab sich das Molekulargewicht des Segments zwangsläufig. So 
wurde Mn experimentell über die NMR-Daten gewonnen.  
 
 






















































Abb. 7.5: 1H-NMR-Spektrum von G2-BC-2b aufgenommen in CDCl3. 
 
 
Die theoretischen Molekulargewichte Mn der Blockcopolymere stammten aus den addierten 
Einzelmolmassen der Kettensegmente, wie sie sich unter Annahme einer kontrollierten 
Polymerisation (Gl. 4.1) ergaben. Entsprechend erhöhten sich die Molekulargewichte der 
dendronisierten Blockcopolymere um einen bekannten Faktor.  
Ergebnisse und Diskussion  114  
Dadurch waren mit beiden Überlegungen sowohl die Blockverhältnisse als auch die 
Molmassen theoretisch und experimentell quantifizierbar und diskutabel. Über die NMR-
spektroskopische Bewertung ergaben sich dabei eine sehr gute Übereinstimmungen mit den 
theoretischen Werten. Im Wesentlichen entsprachen die analytischen Befunde den 
kalkulierten Verhältnissen exakt (Tab. 7.3
Tab. 7.3: Vergleich der analytischen Daten mit den theoretischen Werten der dendronisierten 
Diblockcopolymere.  
).  















kalk.          NMR 
G1-BC-2b 69.800 68.900 55.200 1,14 
2,6 : 1     2,7 : 1 
(7,5 : 1) (7,8 : 1) 
G2-BC-2b 86.200 86.300 60.500 1,16 
1,4 : 1     1,4 : 1 
(7,5 : 1) (7,7 : 1) 
 
* GPC-Ergebnisse in Chlorform, PS-Kalibrierung 
# Bestimmt aus den molaren Blockverhältnissen der 1H-NMR-Daten unter Berücksichtigung der Molmassen der 
  Wiederholungseinheiten 
§ [MI-2 : GN-Poly-5] 
 
 
Diese Resultate bewiesen, dass die Dendronisierung erneut quantitativ war. Wie gesagt, 
konnte der Umsatz der Alkingruppen zwar gut über das Signal von He im 1H-NMR verfolgt 
werden, deren Verschwinden ist jedoch per se kein Beweis für eine selektive Reaktion 
hinsichtlich der Click-Chemie. Erst durch die experimentelle Bestätigung der prognostizierten 
Molmassen und Blockverhältnisse konnte die komplette Dendronisierung des 
Polymerrückgrads von BC-2b verifiziert werden.   
Die Größenausschlusschromatographie ließ sich wieder nur begrenzt zur Charakterisierung 
der Substanzen einsetzen. Aus den altbekannten Gründen wurden Molmassen detektiert, die 
bei Weitem unter den realen Verhältnissen lagen. Sinnvoller und aussagekräftiger war hier 
wohl ein Blick auf die Molekulargewichtsverteilung der in Chloroform aufgenommenen 
Elugramme. Ein Blick auf die symmetrischen und engen Kurven führt zu der Bestätigung, 
dass es sich bei den untersuchten Proben um Materialien hoher Einheitlichkeit hinsichtlich 
Ergebnisse und Diskussion  115  
ihres makromolekularen Aufbaus handelte. Dabei entsprachen die Verteilungen von G1-BC-
2b und G2-BC-2b praktisch der von BC-2b. Diese Information untermauert um ein Weiteres 
die hohe Effizienz und Selektivität der durchgeführten Cycloadditionen.   
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
Retentionsvolumen [ml]
 
Abb. 7.6: In Chloroform aufgenommene GPC-Kurven der dendronisierten Blockcopolymere 
G1-BC-2b (○) und G2-BC-2b (●) und der Ausgangsverbindung BC-2b (—).  
 
Diesen Resultaten darf nun durchaus eine gewisse Bedeutung beigemessen werden. Die 
erfolgreiche Synthese von dendronisierten Blockcopolymeren über einen „attach-to“-Ansatz 
ist in der Literatur bislang spärlich beschrieben.  
In dem Team von Hawker [Des00] wurde eine ähnliche Strategie schon einmal verfolgt. Als 
funktionelle Gruppe diente ein Aktivestermonomer auf Basis des N-Oxysuccinimid (Abb. 2.9) 
welches mit Styrol unter NMRP-Bedingungen kontrolliert radikalisch copolymerisiert wurde. 
Die Molmassen der linearen Polymeren variierten von 43.000 bis 65.000 g/mol, das 
Einbauverhältnis des Aktivesters betrug 10-40 %. An diesen wohldefinierten Materialien 
erfolgte eine Amidierungsreaktion mit dendritischen Fréchet-Benzylethern über die fokale 
Aminogruppe.  Bei Polymeren mit 20 % Aktivester (d.h. jede fünfe Wiederholungseinheit) 
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verliefen die Dendronisierungen unter Rückflußtemperaturen mit Benzylethern der vierten 
Generation vollständig. Beinhaltete das Polymer 40 % reaktive Gruppen, waren die 
Umsetzungen lediglich noch mit einem [G2]-Amin vollständig. Also war hier nicht einmal 
jede zweite Wiederholungseinheit am Ende dendronisiert.  
Die Umsetzungen mit Aktivester-Homopolymeren zur Darstellung voll dendronisierter 
Polymere wurden in der Arbeit von Hawker erst gar nicht in Erwägung gezogen. Der Nachteil 
dieser Methode war, dass es schon bei kleineren Anteilen des Aktivesters im Polymer zu einer 
ausgeprägten Nebenreaktion kam: unter Imidbildung ging eine substantielle Menge der 
reaktiven Gruppen verloren, so dass sich dieses Verfahren nicht eignete, Polymere mit 
geschlossener dendritischer Peripherie darzustellen. Und auch sonst wird von der kompletten 
Dekoration von Makromolekülen mit [G2]-Dendronen in nur ganz wenigen Fällen berichtet 
[Sch00]. Bis in die heutige Zeit arbeiten die auf diesem Gebiet führenden Labore nach der 
Makromonomerroute und nehmen damit auch die Bildung eher undefinierter und 
breitverteiler Materialien in Kauf, auch wenn dabei auf kontrollierte radikalische 
Polymerisationsverfahren zurückgegriffen wurde [Zha04]. 
Hier liegt eindeutig der Vorteil auf der Seite des hier vorgestellten konvergenten Verfahrens. 
Zunächst können makromolekulare Grundgerüste mit einstellbarer Molmasse und definierter 
Architektur dargestellt und in einem polymeranalogen „attach-to“-Prozeß dendronisiert 
werden. Ausgehend von einem polymeren Baugerüst, können über diese effektive 
Synthesestrategie, hinsichtlich ihrer Funktionalität und strukturellen Eigenschaften 
maßgeschneiderte (Nano-) Materialien entworfen werden.      
 
 
8 Studien zur Phasenseparation der segmentierten Diblockcopolymere in dünnen 
Filmen 
 
Aus den ersten DSC-Ergebnissen ist bekannt, dass sich das Phasenverhalten der 
dendronisierten Blockcopolymere grundlegend von dem der linearen Vorläuferpolymere 
unterscheidet (BC-3 und G1-BC-3). Offensichtlich wird die Phasenseparation durch das 
Anheften der dendritischen Seitenketten verstärkt. Was also bewirkt die Dendronisierung im 
Phasenverhalten von linearen Polymeren ganz allgemein?  
Für eine einzelne Polymerkette bringt die Dendronisierung eine Veränderung in der 
makromolekularen Architektur mit sich. Durch den sterischen Anspruch der Seitengruppen 
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versteift sich die Kette und streckt sich zu einem wurmartigen Gebilde. Die Dimensionen 
solcher Makromoleküle sind steuerbar. Dabei wird im Extremfall der maximalen 
Dendronisierung ihre Länge durch den Polymerisationsgrad und deren Durchmesser durch die 
doppelte Ausdehnung der Dendrone vorgegeben [Per98, Hud97]. Verknüpft man diese 
dendritischen Strukturen mit linearen Makromolekülen spricht man von Stäbchen-Knäul-
Diblockcopolymeren.   
In Stäbchen-Knäul-Diblockcopolymeren sind ganz allgemein gesprochen zwei völlig 
unterschiedliche makromolekulare Architekturen kovalent miteinander verknüpft. Auf der 
einen Seite steht die entropiedominierte molekulare Dynamik eines statistischen Knäuls auf 
der anderen Seite ein steifes, starres Stäbchen mit den typischen Eigenschaften einer 
flüssigkristallinen Verbindung. Dies hat zunächst zwei Konsequenzen: zum einen führt die 
hohe Asymmetrie des polymeren Aufbaus zu einer drastischen Zunahme des Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameters χ, was wiederum eine ausgeprägte Mikrophasenseparation nach 
sich zieht [Bat92, Sin94]. Zum anderen konkurriert die mikophasenseparations-induzierte 
Selbstanordnung mit der Aggregation starrer Segmente zu (flüssig)-kristallinen Domänen 
[Mao97].  
Im Zusammenhang mit dendronisierten Stäbchen-Knäul-Diblockcopolymeren werden in der 
Literatur zwei Phänomene parallel beschrieben. Einerseits spricht man von dendronisierten 
Diblockcopolymeren, wenn ein Dendron über seine fokale Gruppe an das Ende eines linearen 
Polymers gebunden wird (Typ A). Andererseits werden als dendronisierte Diblockcopolymere 
auch solche bezeichnet, bei denen ein Block dendritische Seitenketten trägt (Typ B).  
Die ersten Untersuchungen zum Phasenverhalten von dendronisierten Diblockcopolymeren 
wurden zum Typ A angestellt. Die Gruppe um Meijer [Hes95] synthetisierte mit Poly(styrol-
b-propylenimin) ein dendronisiertes Diblockcopolymer mit stark amphiphilen Charakter. 
Studien zum Aggregationsverhalten in Lösung offenbarten die Bildung von sphärischen 
Mizellen in einem Größenordnungsbereich von 10-20 nm. Mackay et al. [Mac02] 
präsentierten eine sehr grundlegende und fundierte Arbeit zum Phasenseparationsverhalten 
von dendronisierten Diblockcopolymeren. Dabei koppelten sie ein Fréchet-Benzylether-
Dendron der 6. Generation (Molmasse 13 464 g/mol) mit einem Alkoxyamin und initiierten 
anschließend die Polymerisation von Styrol mit diesem Makroinitiator. So erhielten sie 
dendronisierte Diblockcopolymere mit unterschiedlichen Dendron-Massenanteilen. Von 
diesen Materialien studierten sie das Phasenseparationsverhalten und hielten als wichtigste 
Erkenntnis fest, dass die Segregation der Segmente auch bei sehr kleinen Dendron-
Massenanteilen, also sehr asymmetrischer Blockcopolymerzusammensetzung, stattfand. 
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Insofern schien das Phasendiagramm gestreckt, bzw. verschoben zu sein, so dass 
Phasenumwandlungen (z.B. Zylinder → Lamelle) bei deutlich geringeren Volumenanteilen 
der Dendronkomponente eintreten als bei herkömmlichen Knäul-Knäul-Diblockcopolymeren. 
Diesen Effekt beschrieben im Übrigen auch schon Román und Meijer [Rom99]. Ein 
Vergleich mit den von Jeong [Jeo01] für das System Polystyrol/Polybenzylether berechneten 
Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter χ deutete jedoch per se auf eine sehr geringe 
Tendenz zur Phasenseparation der vorliegenden Systeme hin. Offensichtlich sind zusätzliche 
entropische Effekte, die mit einer verringerten Interpenetration der Polystyrolketten durch das 
Dendron zusammenhängen, die wesentliche Triebkraft der Phasenseparation derartiger 
Blockcopolymere. Derartige Spekulationen werden des Weiteren durch die Arbeiten von 
Chen [Che00] über das Mischungsverhalten von Polystyrol/Polybenzylether-Blends 
unterstützt. Die von Mackay et al. mittels SAXS und SANS durchgeführten Untersuchungen 
zum Phasenseparationsverhalten legen auf jeden Fall den Schluss nahe, dass sich 
dendronisierte Diblockcopolymere des Typs A aufgrund der entropischen Besonderheiten im 
„strong segregation limit“ (SSL) befinden, trotz eher kleiner χ-Parameter.  
Die Gruppe um Hammond [San04] war eine der ersten, die das Phasenverhalten von 
dendronisierten Diblockcopolymeren des Typs B untersuchten. Sie synthetisierten hierzu 
Polyethylenoxid-block-Polyethylenimin mit dendritischen PEI-Seitenketten. Dieses System 
ließ zwar die Tendenz zur Mikrophasenseparation erkennen, jedoch wurde die 
Selbstanordnung in reguläre Nanodomänen durch die Kristallisation des PEO-Block 
verhindert. Nur in einer Probe waren deutlich geordnete sphärische Strukturen erkennbar. 
 
Der in dieser Arbeit vorgestellte konvergente Ansatz zur Dendronisierung von Polymeren 
erlaubt sehr systematische Studien zum Phasenverhalten dieser Materialien. Ausgehend von 
einem makromolekularen Templat kann der Dendronisierungsgrad (hier: 1 + 2) erhöht und die 
Auswirkung auf das Phasenseparationsverhalten und die sekundäre Struktur der einzelnen 
Makromoleküle untersucht werden. Der Vorteil liegt darin begründet, dass die 
Dendronisierung im Idealfall die synthetischen Parameter des Blockcopolymers nicht berührt, 
d.h. die primäre makromolekulare Architektur (Polymerisationsgrad, Polydispersität, 
Funktionalität) zementiert.  
Die Synthesesequenz von BC-2b nach G1-BC-2b, bzw. G2-BC-2b startete mit einem 
alkinhaltigen Blockcopolymer stark asymmetrischer Zusammensetzung. Das Verhältnis der 
Blocklängen (DPn) im Ausgangspolymer BC-2b wurde in der NMR-spektroskopischen 
Analyse auf 7,8:1 (TBU: Alkin) bestimmt, entsprechend betrug das Molmassenverhältnis 
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8,5:1. Es ist dabei selbstredend, dass sich durch das Anheften der dendritischen Seitenketten 
zwar die Molmasse des zweiten, vormals alkinhaltigen Blocks änderte, nicht jedoch sein 
Polymerisationsgrad. Dieser Befund konnte durch die NMR-Daten wieder gefunden werden 
(Tab. 8.1
Tab. 8.1: Massen- und Molmassenverhältnisse der dendronisierten Diblockcopolymere G1-
BC-2b und G2-BC-2b, sowie deren Ausgangsverbindung BC-2b.  
). Im Zuge der Dendronisierung nimmt das Massenverhältnis der Blöcke zu (G1-BC-
2b) und gleicht sich schließlich an (G1-BC-2b).   
 
Polymer BC-2b G1-BC-2b G2-BC-2b 
Molverhältnis# 
[B1]:[B2] 
7,8 : 1 7,8 : 1  7,7 : 1 
Massenverhältnis# 
[B1]:[B2] 
8,5 : 1 2,7 : 1 1,4 : 1 
 
# bestimmt aus den 1H-NMR Daten, jeweils [MI-2 : GN-Poly-5] 
 
 
Wie aus den DSC-Kurven (Abb. 8.1) hervorgeht, induzierte auch in diesen Fällen die 
Dendronisierung des kürzeren, alkinhaltigen Blocks die Phasenseparation der 
Kettensegmente. Das asymmetrische Blockverhältnis in BC-2b bewirkte, dass die Glasstufe 
von Poly(propargyloxystyrol) nicht aufgelöst werden konnte und deshalb nur der Tg von 
Poly(tert.-butyloxystyrol) bei 102 °C in Erscheinung trat. Die komplette Modifizierung des 
Polymerrückgrads mit einem Dendron der ersten Generation führte in G1-BC-2b zur 
Detektion einzelner Glasübergange bei 71 °C und 105 °C. Die Lage dieser Phasenübergänge 
setzte sich mit dem Anheften der nächsten Generation ([G2]-N3) weiter voneinander ab. Die 
Glasübergangsstufen lagen mit 60 °C und 102 °C deutlich weiter auseinander als bei G1-BC-
2b. Dieses Phänomen mag zwei Ursachen haben. Einerseits könnte die Phasenseparation von 
G2-BC-2b durch die aus der sterischen Restriktion resultierenden Aussteifung des 
Polyhydroxystyrol-Rückgrads zugenommen und die Verschiebung der Tg von 71 °C auf 60 
°C bewirkt haben. Andererseits ist auch vorstellbar, dass durch die flexiblen Polyether-
Seitenketten generell eine hohe Kettenbeweglichkeit vermittelt wurde und deshalb die 
Glasübergangstemperatur auf diesen niedrigen Wert fiel. In beiden Fällen kann aber davon 
ausgegangen werden, dass die Phasenseparation deutlich ausgeprägt war.      
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Abb. 8.1: Differenzkalorimetrische Analyse der dendronisierten Blockcopolymere G1-BC-2b 
und G2-BC-2b, sowie deren Vorläuferpolymer BC-2b.  
 
Tab. 8.2: Aus der DSC bestimmten Glasübergangsstufen der Blockcopolymere BC-2b, G1-
BC-2b und G2-BC-2b.  
Polymer BC-2b G1-BC-2b G2-BC-2b 
Tg [°C] 102 71 und 105 60 und 102 
 
 
Die Untersuchungen der Phasenseparation der Blockcopolymere BC-2b, G1-BC-2b und G2-
BC-2b in dünnen Filmen wurden mit dem AFM vorgenommen. Hierzu wurde ausschließlich 
im so genannten „tapping mode“ (TM) gearbeitet. Die Filme der Polymere wurden auf 
Glimmer durch spin-coating einer 0,1 wt.-%igen Lösung in Chloroform präpariert. Die 
Verwendung des Schichtsilikats hatte den Vorteil, dass saubere und atomar glatte Oberflächen 
schnell und in simpler Weise durch das Abziehen der überliegenden Deckschichten 
herzustellen waren. 
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Wie auch in den DSC-Experimenten (Abb. 8.1) bereits angedeutet, schien die 
Phasenseparation von BC-2b auch in den dünnen Filmen nicht vorhanden zu sein. Die TM-
AFM-Aufnahmen eines 5 nm dicken Films zeigten eine homogene, glatte (RMS=0,2 nm)  
Oberfläche. Weder im Höhen- noch im Phasenbild (Abb. 8.2) konnten die einzelnen Segmente 
des Blockcopolymers BC-2b aufgelöst werden.    
 







Abb. 8.2: TM-AFM-Aufnahme eines dünnen Films (5 nm) von BC-2b präpariert auf Glimmer, 
Höhen- (links) und Phasenbild (rechts). 
  
Die Präsenz von dendritischen Seitenketten der 1. Generation in G1-BC-2b hatte einen 
gravierenden Einfluss auf das Phasenverhalten des Blockcopolymers. In den TM-AFM-
Aufnahmen (Abb. 8.3) waren nun regelmäßig angeordnete, sphärische Domänen zu 
identifizieren, die in einer Matrix eingebettet waren und eine laterale Ausdehnung von 30 nm 
besaßen. Aufgrund der experimentellen Gegebenheiten (moderate tapping), stellen die hellen 
Domänen die weiche Phase des dendronisierten Blocks (Tg = 71 °C) und die dunkleren 
Stellen die Poly(TBU-oxystyrol)-Matrix (Tg = 105 °C) dar. Dieses Resultat steht somit im 
Einklang mit den tatsächlichen Gegebenheiten von G1-BC-2b, bei dem hinsichtlich der 


















Abb. 8.3: TM-AFM-Aufnahme eines dünnen Films von G1-BC-2b auf Glimmer, Höhen- 
(links) und Phasenbild (rechts). 
 
Wurde ausgehend vom Templat-Polymer BC-2b der zweite Block mit Dendronen der zweiten 
Generation modifiziert, trat die Phasenseparation in dünnen Filmen ebenso stark in 
Erscheinung. Im Vergleich zu G1-BC-2b zeigte G2-BC-2b nicht die sphärischen Domänen; 
vielmehr offenbarten sich gestreckte Formen, die eine geringere Fernordnung aufwiesen (Abb. 
8.4). Beim Versuch diese durch Tempern bei 110 °C zu erhöhen, wurde die Phasenseparation 
vollständig aufgehoben; es verblieb ein nicht-strukturierter Film. Dabei ist es 
unwahrscheinlich, dass stoffliche Veränderungen hierfür der Grund sind. Das Maximum der 
ersten Abbaustoffe (TBU-Abspaltung) liegt mit 354 °C (onset: 300 °C) deutlich über der 
Temperatur für die Wärmebehandlung des Polymerfilms. Offensichtlich spielen hier 
temperaturinduzierte Phasenübergänge eine wichtige Rolle. Derartige Beobachtungen 
konnten in der Gruppe von Schubert [Wou07] für das System Poly(isobornylacrylat)-block-
Poly(1-ethoxyethylacrylat) gemacht werden. Bei in-situ Studien der Phasenseparation in 
dünnen Filmen, die einer Wärmebehandlung unterzogen wurden, nahm der Phasenkontrast in 
den AFM-Aufnahmen mit zunehmender Temperatur ab. Dieses Verhalten wurde mit der 
Segregation der hydrophoben Phase an die Oberfläche des Polymerfilms begründet.  
Während der polymeranalogen Umsetzungen von BC-2b mit den dendritischen Aziden der 
ersten und zweiten Generation bleiben naturgemäß die Polymerisationgrade der beiden 
Blöcke unverändert (Tab. 8.1). Neben diesen sollten im Idealfall der selektiven und 
vollständigen Modifizierung auch die charakteristischen Parameter der Polymere konstant 
blieben. Dies betrifft in diesem Zusammenhang im Wesentlichen die Einheitlichkeit der 
Makromoleküle, also die Polydisperität der Materialien. Da diese einen gravierenden Einfluss 
auf die Phasenseparation von Blockcopolymeren hat (Abb. 5.15), kann die Wirkung der 
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Seitengruppen-Dendronisierung auf das Phasenseparationsverhalten sehr systematisch studiert 
werden. In allen Fällen betrugen schließlich die in der GPC gemessenen Polydispersitäten von 
G1-BC-2b und G1-BC-2b denen des Vorläufer-Polymers BC-2b.  
Blickt man in der Sequenz BC-2b, G1-BC-2b, G2-BC-2b auf das massenbezogene 
Blockverhältnis wird verständlich, weshalb sich die Morphologien der phasenseparierten 
Polymerfilme trotz vergleichbarer Polydispersität der Materialien unterscheiden müssen (Tab. 
8.1). Dieses steigt ausgehend vom Templat-Polymer BC-2b von 8,5 : 1 über 2,7 : 1 (G1-BC-
2b) auf 1,4 : 1 (G2-BC-2b) an. Aus einer stark asymmetrischen wird durch die 
Dendronisierung zunehmend eine im Prinzip symmetrische Zusammensetzung erhalten. Ein 
grundsätzlich vergleichbarer Zusammenhang dürfte sich auch für das Volumenverhältnis der 
beiden Blöcke ergeben, so dass die Lage im Phasendiagramm mit der Dendronisierung 
verschoben wird. Anders ausgedrückt zwingt der erhöhte Platzbedarf eines G2-Dendrons das 
Blockcopolymer G2-BC-2b dazu, im dünnen Film eine andere Morphologie einzunehmen als 
für G1-BC-2b. Ob es sich bei den dargestellten Aufnahmen um lamellare Strukturen oder 
liegende Zylinder handelt, konnte mit den AFM-Untersuchungen nicht zweifelsfrei geklärt 
werden. Auf ein Phänomen muss an dieser Stelle noch einmal hingewiesen werden. Wegen 
der hinsichtlich ihrer makromolekularen Architektur sehr unterschiedlichen aufgebauten 
Blockcopolymere können diese Morphologien allerdings weitaus komplexer sein als die 












Abb. 8.4: TM-AFM-Aufnahmen eines dünnen Films von G2-BC-2b auf Gimmer, Höhen- 
(links) und Phasenbild (rechts). 
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Entscheiden ist, inwieweit die Dendronisierung des Polymerrückgrads im zweiten Block zur 
Bildung von Stäbchen-Knäul-Blockcopolymeren führt. Hier sind vor allem Streumethoden 
und die Rasterkraftmikroskopie nützliche Hilfsmittel, um detaillierte Informationen über die 
Konformation eines Makromoleküls zu gewinnen. In ihren wegweisenden Arbeiten gelang es 
Percec und Möller [Per98] zu zeigen, dass die Morphologie eines mit mesogenen, 
dendritischen Seitenketten (G2) ausgestatteten Makromoleküls entscheidend vom 
Polymerisationsgrad beeinflusst wurde. Für PS-Derivate bildeten sich demnach bei sehr 
kurzen Kettenlängen (DPn = 5) sphärische, bei höheren Polymerisationsgraden (DPn = 84) 
schließlich zylindrische Strukturen aus. Die aus der Röntgen-Diffraktion ermittelten 
Gitterkonstanten für dieses System erlaubten es, einen allgemeinen Trend abzuleiten. Die 
Umwandlung von einer dendritischen Kugel zu einem gestreckten Zylinder sollte hier bei 
Polymerisationsgraden von DPn > 20 erfolgen. Einen aussagekräftigen Beitrag zu dieser 
Thematik lieferten auch Stocker und Schlüter [Sto98]. Die Gruppe untersuchte das Verhalten 
eines mit Fréchet-Benzylethern der dritten Generation dekorierten PS-Rückgrads in Lösung 
und an Grenzflächen. In Neutronenstreuexperimenten (SANS) verhielt sich schon eine Charge 
mit kleineren Polymerisationsgrad (DPn = 22) eindeutig als stäbchenförmiges Element. 
Darüber hinaus zeigte ein aus stark verdünnter Lösung präparierter Film einer 
höhermolekularen Charge (DPn = 206) des Polymers auf HOPG die typischen, gestreckten 
Einzelmoleküle, welche in anisotropen Domänen parallel zur Substratoberfläche angeordnet 
waren. Die Länge der Zylinder wurde auf 25 nm bestimmt. Interessanterweise werden in 
neueren Arbeiten mittlerweile schon dendronisierte Nanozylinder von einigen 100 nm Länge 
visualisiert [Shu01] und mit Sondentechniken manipuliert [Alh06]. 
Wie allerdings die oberen Beispiele aufzeigen, bedarf es bei genügend dichter Bepackung des 
Polymeren mit dendritischen Seitenketten auch nicht allzu hoher Generationen, um die 
Streckung der Makromoleküle zu induzieren. In G2-BC-2b war jede Wiederholungseinheit 
des zweiten Blocks mit Dendronen der 2. Generation ausgestattet. Der Polymerisationsgrad 
des dendronisierten Segments lag bei DPn = 37 und damit etwas höher als in dem von 
Schlüter und Stocker [Sto98] vorgestellten Modell der niedermolekularen Charge.  
 
Die AFM-Studien einzelner Makromoleküle erforderte ein Abscheiden der Polymere aus 
stark verdünnten Lösungen auf geeignete Substrate. Häufig wird hierzu auf „highly oriented 
pyrolytic graphit“ (HOPG), also synthetischer Graphit, zurückgegriffen [Pro99]. Um die 
Verschlaufungen zwischen den Makromolelülen zu lösen und die physikalische Adsorption 
zu unterdrücken, wurden die Lösungen ausgehend von einer Stammlösung graduell verdünnt.  
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So zeigten die ersten AFM-Aufnahmen im Höhen- und im Phasenbild wurmartige Gebilde, 

















Abb. 8.5: Visualisierung von G2-BC-2a Einzelmolekülen auf HOPG mittels TM-AFM, 
Höhenbild (links) und Phasenbild (rechts). Vergrößerung eines Aggregats aus vier Molekülen 
(unten). 
 
Die stufenweise Verdünnung der Polymerlösungen musste deshalb solange vorgenommen 
werden, bis die Dimensionen der observierten Partikel konstant, deren Anzahl mit steigender 
Verdünnung aber abnahm. Diese finale Situation ist in Abb. 8.6 dargestellt. Bei den hellen 
Punkten handelt es sich in diesem Falle um die einzelnen Molekülspezies von G2-BC-2b.  
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Abb. 8.6: TM-AFM-Aufnahmen von Einzelmolekülen des Blockcopolymers G2-BC-2b auf 
HOPG, jeweils Höhenbilder. 
 
Die sphärischen Partikel hatten eine laterale Ausdehnung von 20-25 nm und zeigten keinerlei 
gestreckte Strukturen. Försten et al. [För99] untersuchten in einer sehr ausführlichen Arbeit 
den Einfluß der Dendronisierung auf die Konformation einer Polymerkette. Dabei konnten sie 
beweisen, dass ein PS-Derivat (DPn = 188) mit dendritischen Seitenketten der zweiten 
Generation gestreckt als Zylinder vorlag, dessen Länge etwa 30 nm betrug. Somit darf in 
Frage gestellt werden, ob ein Zylinder eines gestreckten Makromoleküls mit DPn = 37 
überhaupt im AFM aufgelöst werden kann. Dessen Länge würde sich einer groben 
Annäherung zufolge im Bereich von 5 nm bewegen. Der Beweis, ob der zweite Block in den 
synthetisierten Blockcopolymeren gestreckt vorlag, konnte auf diesem Wege nicht erbracht 
werden.  
Viele Indizien und der Vergleich aus den Literaturdaten legen allerdings die Vermutung nahe, 
dass wegen der sterischen Abstoßung der voluminösen G2-Dendrone in G2-BC-2b der 
Polymerkette eine helikale, zylindrische Struktur aufgezwungen wird. Auch die Ergebnisse zu 
Phasenseparation sprechen dafür. 
 
 
9 Click-Chemie an den Oberflächen alkinhaltiger Polymerfilme 
 
Eine Zielsetzung dieser Arbeit waren Studien zur in-situ Modifizierung von dünnen, 
insbesondere phasenseparierten, Filmen alkinhaltiger Polymere. Den Ausführungen im 
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allgemeinen Teil zufolge (Kapitel 2.6) bietet das Arbeiten mit und an phasenseparierten 
Blockcopolymeren eine ausgezeichnete Plattform zur Nanofabrikation. 
Die Click-Chemie hielt kurz nach ihrer Einführung durch Sharpless [Kol01] auch Einzug in 
die Oberflächenfertigung. Die ersten Versuche stammen von Collman et al. [Col04], die ω-
azidofunktionalisierte Thiole auf Gold mit alkinsubstituierten Ferrocenen modifizierten. Auch 
Lee [Lee04] und Lummerstorfer [Lum04] nutzten die Click-Chemie, um derartige self-
assembled monolayers (SAM’s) für ihre Zwecke zu optimieren. Erstaunlicherweise fand die 
Behandlung polymerer Oberflächen weit weniger Beachtung als dies für den gegenwärtigen 
Trend der Click-Chemie zu erwarten gewesen wäre. Im Fokus standen dagegen die 
Funktionalisierungen sphärischer Teilchen, wie z. B. bei den Arbeiten der Gruppe um Wooley 
mit der Dekorierung von vernetzten Nanopartikel [Ore05]. 
In einigen besonderen Fällen wurde auch von der Modifizierung strukturierter 
Polymeroberflächen berichtet. Lee et al. [Lee07] präparierten Nanobürsten über ein „grafting-
from“ Verfahren und konnten diese in ω-Position mit verschiedenen niedermolekularen 
Alkinen umsetzen. Studien zur Phasenseparation alkinhaltiger Blockcopolymere und ihre 
Click-Modifizierung sind nicht bekannt. Für weitere Informationen zum Thema Click-Chemie 
an Oberflächen sei an dieser Stelle auf einen Übersichtsartikel von Binder verwiesen [Bin07]. 
 
Faktisch handelt es sich bei der Click-Chemie an Oberflächen um heterogene 1,3-dipolare 
Cycloadditionen, deren Verlauf und Reaktionsfortschritt nicht mehr mit den für einen 
Synthetiker üblichen Mitteln verfolgt werden kann. Es bestand zunächst die Notwendigkeit, 
ein zuverlässiges und simples Protokoll zur Oberflächenmodifizierung aufzustellen.  
Die Rahmenbedingungen hierzu wurden vom allgemeinen Gedanken der Click-Chemie 
getragen. Die Umsetzungen sollten effizient und selektiv sein, dies betraf in erster Linie die 
Optimierung des Katalysatorsystems. Die Reaktionen durften die Struktur und Morphologie 
des Polymersfilms nicht beeinflussen, wozu ein sinnvolles Komponentensystem 
Substrat/Polymerfilm entwickelt werden musste. Die Qualität und Quantität der 
Modifizierung musste ferner mit analytischen Mitteln bewertet werden. 


















3. NBz oder Mar1
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Das vorgestellte Terpolymer Ter1 ( ) ist eine Modelverbindung mit einem Alkinanteil 
von 19 mol-%. Die Glycidylgruppen wurden als etablierte Ankerelemente für 
Siliziumsubstrate [Sid01] mit einem Gehalt von 13 mol-% einpolymerisiert. Die Substanz 
wurde über die NMRP mit TIPNO-Sty als Initiator hergestellt, so dass seine Molmasse 
(Mn,cal. = 29.600 g/mol) mit hoher Präzision eingestellt werden konnte (Tab. 9.1). Das 
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erhaltene Polymer kennzeichnete sich in der Gelpermationschromatographie durch eine enge 
Molekulargewichtsverteilung. Die NMR-spektroskopischen Analysen lieferten auch kein 
Indiz für Nebenreaktionen, insbesondere solche, die eine Öffnung des Epoxidrings 
beinhalteten.  
 






PDI* molare Zusammensetzung 
[Sty : 8 : Gly] 
Ter1 29.600 30.500 1.30 68 : 19 : 13 
Cop1 23.600 21.600 1.26 10 : 1 
 
* GPC-Werte in Chloroform, PS-Kalibrierung 
 
 
Vor den Arbeiten mit den Filmen schien es angebracht, zunächst ein zuverlässiges 
Katalysatorsystem auszuwählen. Während in den vorangegangen Kapiteln ausschließlich mit 
Cu(PPh3)3Br gearbeitet wurde, sollte für die Reaktionen an den Oberflächen eine andere 
Variante zum Einsatz kommen. Triphenylphosphin induziert in der Staudinger-Reaktion die 
Reduktion von organischen Aziden zu den korresponierenden Aminen [Köh04]. Diese scheint 
gerade bei Click-Reaktionen an Oberflächen eine Nebenreaktion zu sein, wie andere Autoren 
berichteten [Zir05]. Man kann aber auch bei polymeranalogen Umsetzungen gut auf 
anorganische Katalysatoren zurückgreifen und das CuSO4/Na-Ascorbat-System verwenden 
[Wu04].  
Aus diesem Grunde wurde Cop1 genommen, um die Bedingungen für eine erfolgreiche 
Click-Reaktion in pseudo-wäßrigen Medien zu optimieren. Das Copolymer Cop1 war 
hinsichtlich seiner primären strukturellen Gegebenheiten mit Ter1 vergleichbar und diente als 
Modellverbindung (Tab. 9.1). Als Lösemittel bewährte sich ein 4:1-Gemisch aus THF und 
Wasser, da es sowohl das Polymer als auch den Katalysator gut zu lösen vermochte. In 
Gegenwart von DIPEA als Hilfsbase verliefen die Umsetzungen mit 4-Nitrobenzylazid (NBz) 
bei Raumtemperatur über Nacht vollständig. Das isolierte Produkt war im 1H-NMR-Spektrum 
frei von Alkinprotonen (δ(Hf)=3.01 ppm). Stattdessen wurde nun die Nitrobenzyl-Seitenkette 
eindeutig identifiziert. Besonders markant in dieser Verbindung ist die IR-Absorption der 
Nitrogruppe. Sie trat bei 1525 cm-1 (asymmetrische Streckschwingung) und 1346 cm-1 
(symmetrische Streckschwingung) als intensitätsstarke Bande in Erscheinung. Der Befund aus 
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der Größenausschlusschromatographie lieferte keine Auffälligkeiten. Die aufgenommenen 
Elugramme blieben auch nach der Reaktion unverändert engverteilt, so dass mit der Arbeit an 
den Filmen begonnen werden konnte. 
 
Sämtliche Filme des Terpolymer Ter1 wurden aus 0,5 und 1,0 wt.-%igen Lösungen in Toluol 
durch „spin coating“ (3000 min-1) auf aktivierten Siliziumwafern präpariert. Mit Hilfe dieser 
Prozedur ließen sich Polymerfilme mit Schichtdicken von 9 bis 27 nm herstellten. Durch das 
anschließende Tempern der Substrate in Vakuumtrockenschrank bei 140 °C für 120 min 
wurde den Filmen die nötige Lösemittelstabilität vermittelt. Die Immobilisierung erfolgte 
dabei über eine Reaktion der freien Hydroxylgruppen der Siliziumoberfläche mit dem 
Epoxidring der Ankermoleküle. Zusätzlich vernetzen die einzelnen Makromoleküle quasi in 
einer Ringöffnungspolymerisation. Wie Vergleichsexperimente mit ungetemperten Proben 
demonstrierten, führte die kovalente Anbindung zu einer dramatisch verbesserten 
Filmstabilität. In einem Extraktionsversuch wurden die immobilisierten Filme über einen 
Zeitraum von 24 Stunden in ein THF-Bad gestellt. AFM-Aufnahmen vor und nach der 
Lösemittelbehandlung zeigten keine essentiellen Unterschiede in der Kohärenz der Filme und 
in beiden Situationen betrug die Rauigkeit RMS < 1 nm (bei 10 nm Schichtdicke). Dem 
gegenüber löste sich bei den ungetemperten Substraten der Polymerfilm beim Einlegen in das 
Solvensbad sofort ab und das Material ging in Lösung.  
 
Die Modifizierungen selbst fanden in eben diesem Lösemittelgemisch THF/Wasser 4:1 statt. 
Die beschichteten und getemperten Wafer lagerten über Nacht bei Raumtemperatur in der 
Reaktionslösung, die das katalytische System und den azidfunktionalisierten Reaktanden 
enthielt. Der Kupferkatalysator selbst wurde als CuSO4-Lösung in Wasser (0,1 M) zugegeben 
und in-situ durch Addition einer volumengleichen Menge Natriumascorbat-Lösung (1 M in 
H2O) reduziert. Im Prinzip wurde auf jede exakte stöchiometrische Berechnung verzichtet, da 
davon ausgegangen wurde, dass die Komponenten im Überschuss bezüglich der freien 
Alkingruppen vorlagen. Wichtig war am Ende, physisorbiertes Azid von der Oberfläche zu 
entfernen, was durch eine ausgedehnte Waschprozedur gewährleistet werden konnte.  
Die Morphologien und Homogenitäten der Polymerfilme wurden in jedem einzelnen Schritt 
der Modifizierungssequenz durch AFM-Aufnahmen festgehalten (Abb. 9.1). Beginnend mit 
den getemperten Proben (A) offenbarten sich sehr glatte und saubere Oberflächen mit 
Rauigkeiten von RMS < 1 nm. Nach der Behandlung mit 4-Nitrobenzylazid verblieben Inseln 
einer unbekannten Substanz, die eine laterale Ausdehnung von einigen hundert Nanometern 
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und Höhen von typischerweise 4 nm hatten (B). Es könnte sich hierbei um Reste des 
Kupferkatalysators handeln, die bei der Reinigungsprozedur nicht vollständig entfernt werden 
konnten. Nach der Lagerung in Wasser mit simultaner Ultraschall-Behandlung (5 min) 
verschwanden diese Ablagerungen vollständig (C) und nur adsorbierte Staubteilchen störten 



































Abb. 9.2: Morphologie eines Ter1-Film (13 nm) nach dem Tempern (A), der chemischen 
Modifzierung (B) und der nachträglichen Ultraschall-Behandlung (C). Jeweils oberes Bild 
(Höhenbild), unteres Bild (Phasenbild). Bildausschnitte: 10 × 10 µm2. 
 
                                                                                     
Ergebnisse und Diskussion  132  
Nach diesen phänomenologischen Untersuchungen standen die substantiellen Analysen zur 
chemischen Funktionalität der Oberfläche an. Ein etabliertes Werkzeug zur 
Oberflächencharakterisierung ist die Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (X-ray 
photoelectron spectroscopy, XPS), die detaillierte Aussagen zur chemischen 
Zusammensetzung liefert. Die Anbindung einer organischen Verbindung an ein Substrat kann 
auf diesem Wege indirekt, durch eine Elementaranalyse nachgewiesen werden. Ein erhöhter 
Stickstoffgehalt der Probe per se ist aber in diesem Fall kein stichhaltiger Beweis für eine 
kovalente Anbindung – der Reaktand könnte rein physikalisch an der Oberfläche fixiert sein. 
Collman et al. [Col06] postulierten zwar, dass das elektronenarme Stickstoffatom der 
Oktettgrenzformel in hochaufgelösten XPS-Spektren zu höheren Bindungsenergien (405 eV) 
verschoben ist und sich somit von typischen N-Atomen (400 eV) unterscheiden lässt. Dadurch 
kann nicht abreagierter Reaktand identifiziert werden.  
Die moderne Oberflächenanalyse kennt allerdings andere Methoden, den Verlauf chemischer 
Reaktionen an der Grenzfläche zu verfolgen. In den vergangen Jahren entwickelte sich die IR-
Ellipsometrie zu einem leistungsstarken Verfahren, die molekulare Struktur dünner 
organischer Filme zu charakterisieren [Hin02]. Das hohe analytische Potential beruht auf der 
kontaktlosen und nicht-invasiven Messung bis in den Bereich von Monoschichten hinein und 
liefert wertvolle Informationen zur Topographie und molekularen Struktur dünner Filme 
[Hin02, Hin05].  
Die IR-Ellipsometrie ist eine Kopplung der Ellipsometrie mit der IR-Spektroskopie und liefert 
neben den optischen Konstanten auch Aussagen zur chemischen Zusammensetzung [Rös02]. 
Bei der konventionellen Ellipsometrie im vis-Bereich werden die Probeneigenschaften 
(Schichtdicke, Brechungsindex, etc.) mit Hilfe komplexer Modellierungsschritte an die 
gemessenen Δ-Ψ-Werte angepasst und somit die entsprechenden Materialkonstanten 
gewonnen. Bei der IR-Ellipsometrie wird hingegen im langwelligen Bereich gearbeitet, wobei 
ein integriertes Interferometer monochromatische Strahlung erzeugt, die mit der 
Probenoberfläche in Wechselwirkung tritt. Aus den somit aufgenommenen tanΨ-Spektren 
ergeben sich direkt Erkenntnisse über die vom Schichtmaterial verursachte IR-Absorption, da 
der tanΨ-Wert mit den optischen Konstanten des Films verknüpft ist. Somit lassen sich 
schließlich detaillierte Informationen über die chemische Struktur der Probe erhalten und, 
analog zur vis-Ellipsometrie, bei Kenntnis der Δ-Werte zusätzlich die Schichtdicke 
bestimmen. 
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Die vorliegenden Alkinpolymere sind prädestiniert für die IR-Ellipsometrie. In den IR-
Spektren des Terpolymers Ter1 traten bei den Messungen in Substanz (ATR) die exponierten 
Alkinbanden bei 3286 cm-1 (Calkin-H) und 2107 cm-1 (C≡C) charakteristisch in Erscheindung. 
Besonders intensiv und ebenso isoliert war die Bande bei 3286 cm-1. Sie sollte eine Analyse 
selbst in dünnen Polymerfilmen ermöglichen. 
Tatsächlich gelang der Nachweis der Alkinbande in Filmen von Ter1 mit Schichtdicken von 
d = 13 nm zweifelsfrei (Abb. 9.3, graue Linie). Für eine optimale Auflösung im Bereich 
höherer Wellenzahlen sorgte ein SbIn-Dektektor, in dem die Alkinschwingungen bei 3296 
cm-1 und 2105 cm-1 zu erkennen waren. In den Graphiken sind die normierten tanΨ-Spektren 
als tanΨ/tanΨclean dargestellt, wobei gegen einen unbeschichteten Si-Wafer gemessen wurde 
(tanΨclean).  
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Abb. 9.3: Normierte tanΨ-Spektren eines immobilisierten Ter1-Films (13 nm) vor (a) und 




Das IR-Spektrum eines modifizierten Films zeigte zunächst einmal die starken Nitrobanden 
bei 1527 cm-1 und 1349 cm-1. In diesem Wellenzahlenbereich ergaben sich mit dem MCT-
Detektor die besten Auflösungen (Abb. 9.4). Die Präsenz der Nitrogruppe auf der Oberfläche 
illustrierte der Vergleich mit einer Aufnahme der unbehandelten Probe. Dass der Analyt 
tatsächlich kovalent gebunden vorlag, ließ sich anhand der Alkinbanden klären. Im SbIn-
Detektor erschien weder die intensive Calkin-H-Streckschwingung bei 3296 cm-1 noch die 
exponierte C≡C-Schwingung bei 2105 cm-1 ( ). Das Alkin war also vollständig 
abreagiert, die chemische Modifizierung des Polymerfilms über die Click-Chemie somit 
erfolgreich.  
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Abb. 9.4: Normiertes tanΨ-Spektrum eines immobilisierten Films von Ter1 vor (a) und nach 
(b) der Modifizierung mit 4-Nitrobenzylazid, gemessen mit MCT-Detektor. 
 
Die Click-Chemie zur Funktionalisierung von Oberflächen lässt sich auch für analytische 
Zwecke nutzen. Im gegebenen Beispiel sollte ein Fluoreszenzmarker auf einen dünnen Film 
des Terpolymers Ter1 angebracht werden. Die Präparation des Polymerfilms musste für 
derlei Zwecke auf transparenten Quarz-Substraten erfolgen. Wiederum war das „spin coating“ 
das Mittel der Wahl beim Abscheiden einer 0,5 wt.-%igen Lösung in Toluol betrugen die 
Schichtdicken für die unterschiedlichen Proben zwischen 8 nm und 26 nm. Auch in diesem 
Fall führte das Tempern der beschichteten Substrate bei 140 °C zu immobilisierten, 
lösemittelstabilen Filmen.     
Dieser Polymerfilm wurde dann im nächsten Schritt mit einer THF-Lösung behandelt, die den 
Fluoreszenzmarker Mar1 und das katalytische System enthielt. Nach 5 min wurde das 
Substrat entnommen, und solange mit THF gewaschen, bis die Fluoreszenzintensität (λmax= 
414 nm)  konstant war. Die Intensität konnte dabei nicht weiter erhöht werden, selbst als das 
Substrat weitere 5 Stunden der „Click-Lösung“ ausgesetzt wurde. Dies kann bedeuten, dass 
bereits nach fünf Minuten der azido-funktionalisierte Marker vollständig mit den 
Alkingruppen der Oberfläche abreagierte. 
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Abb. 9.5: Fluoreszenz-Spektrum eines Ter1-Films (13 nm) auf Quarz nach dem Waschen mit 
THF. (λmax= 354 nm) 
 
Das Terpolymer Ter1 stellte in dieser Arbeit eine Modellsubstanz für segmentierte 
Diblockcopolymere vom Typ BC-1r dar. In der differenzkalorimetrischen Analyse war die 
Phasenseparation von Poly(hydroxystyrol)-block-Poly(ethinylstyrol-stat-styrol) stark 
ausgeprägt (Abb. 5.16). Auch in dünnen Filmen, präpariert durch „spin coating“ einer 2 %igen 
Lösung in Diglyme, zeigten sich phasenseparierte Strukturen im Nanometerbereich. In den 
AFM-Aufnahmen (Abb. 9.6) waren helle Phasen eingebettet in eine dunkle Matrix zu 
erkennen. Da das Amplitudenverhältnis rsp für moderates tapping auf 0,6 eingestellt wurde, 
lagen harte, sphärische Domänen in einer weichen Matrix vor [Kno01]. Das Erscheinungsbild 
spiegelte auch die Gegebenheiten im Blockcopolymer wider. Der alkinhaltige Block (DPn= 
265; Tg= 126 °C) war darin wesentlich länger als das Poly(hydroxystyrol)-Segment (DPn= 53; 
Tg= 162 °C). Die aufgelösten Strukturen waren relativ unregelmäßig und die laterale 
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Abb. 9.6: TM-AFM-Aufnahmen eines phasenseparierten Films (21 nm) von 
Poly(hydroxystyrol)-block-Poly(ethinylstyrol-stat-styrol) (BC-1r). Bildausschnitt: 1 x 1 µm2 . 
 
Interessanterweise war der Polymerfilm nach dem Tempern bei 140 °C lösemittelstabil. Die 
Immobilisierung des Films wurde eventuell durch Wasserstoffbrückenbindungen induziert 
und umfasst neben Substrat-Film-Wechselwirkungen auch intermolekulare Kräfte. Dieses 
Phänomen wird von anderen Autoren auf dem Gebiet der hochverzweigten phenolischen 
Polyester beschrieben [Rei07]. Deshalb konnte die Modifizierung analog zu Ter1-Filmen 
durchgeführt werden. Auch über Nacht in der azidhaltigen Reaktionslösung gelagert, löste 
sich die Polymerschicht nicht ab. Die aufgenommenen IR-Einzelspektren der modifizierten 
und unmodifizierten Filme sind in Abb. 9.7
Abb. 9.7
 dargestellt. Die Intensitäten der funktionellen 
Gruppen der Filmoberflächen waren sehr intensitätsschwach. Dank der isolierten Lage der 
C≡C-Schwingung war deren Identifikation vor (Abb. 9.7,a) der Click-Reaktion möglich. Sie 
verschwand durch die Modifizierung des Films mit 4-Nitrobenzylazid ( ,b). Die 
Banden der Nitrogruppe konnten dagegen nur andeutungsweise ausgemacht werden.  
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Abb. 9.7: Darstellung der tanΨ-Spektren der Filme von BC-1r vor (a) und nach (b) der Click-
Modifizierung mit 4-Nitrobenzylazid. 
Abb. 9.7
 
Ein größerer Informationsgehalt war den Spektren zu entnehmen, als die Signalintensitäten 
der unmodifizierten Proben mit denen der modifizierten Substrate ins Verhältnis gesetzt 
wurden. Das Ergebnis war ein Spektrum, in dem negative Peaks den Verlust an 
Signalintensität einer Bande und, umgekehrt, positive Peaks einen Signalzuwachs 
kennzeichneten. In dieser Auftragung waren diesmal die Nitrobanden bei 1348 cm-1 und 1529 
cm-1 detektierbar, dagegen verschwanden die Alkinbanden bei 2106 cm-1 und 3297 cm-1. 
Neben der Alkingruppe erlitten scheinbar auch die aromatischen Signale bei 1514 cm-1 und 
3027 cm-1 einen signifikanten Intensitätsverlust. Das ist nur mit Inhomogenitäten im Film zu 
erklären. An unterschiedlichen Messstellen ergaben sich für die jeweiligen Gruppen 
verschiedene Signalintensitäten. Wie aus den Einzelspektren ( ) zu erkennen war, 
traten die Banden des modifizierten Films (b) mit höherer Intensität zu Tage. Damit ergeben 
sich gerade bei schwachen Signalen wie der aromatischen C-H-Streckschwinung bei 3027 cm-
1 die Verfälschungen. Trotzdem bleibt die Signalabnahme der Alkinbande real. Sie traten, 
obwohl das Spektrum des behandelten Films intensiver war als das des unmodifizierten 
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Substrats, im Differenzspektrum als negative Peaks auf. Es spricht also auch hier einiges für 
eine vollständige Reaktion auf der Oberfläche.  
 
































Abb. 9.8: Differenzspektrum aus der Messung eines unmodifizierten und modifizierten 
Polymerfilms von BC-1r. 
 
  
Diese grundlegenden Untersuchungen demonstrieren, dass die selektive und ortsaufgelöste 
Modifizierung der Nanodomänen eines phasenseparierten Blockcopolymerfilms über 1,3-
dipolare Cycloadditionen (Click-Chemie) möglich ist. 
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10 Zusammenfassung und Ausblick 
 
In der vorliegenden Arbeit sollten reaktive, segmentierte Diblockcopolymere synthetisiert 
werden, die in polymeranalogen Umsetzungen effizient und schonend modifiziert werden 
können. Diese makromolekularen Template sollten dann zum Design neuartiger 
Nanomaterialien zur Verfügung stehen. Als besonders wirksame Modifizierungsreaktionen 
diente dabei in diesem Zusammenhang die Cu(I)-katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition 
zwischen Aziden und Alkinen, die in den letzten Jahren als „Click-Chemie“ eine Renaissance 
erlebte. 
In den ersten Untersuchungen war es notwendig, zunächst alkinhaltige Monomere zu 
entwickeln und deren Verhalten bei kontrolliert radikalischen Polymerisationen zu 
untersuchen. Das funktionstragende Monomer 4-(Trimethylsilylethinyl)styrol (8) wurde dabei 
kontrolliert radikalisch mit Styrol copolymerisiert, wobei die Feed-Zusammensetzung anfangs 
10 % im Bezug auf die Alkinkomponente betrug. Bei höheren Anteilen an 4-
(Trimethylsilylethinyl)styrol stieg jedoch die Polydispersität im Prinzip linear mit der 
Konzentration des alkinhaltigen Monomers an. Poly(trimethylsilylethinyl)styrol konnte somit 
nicht mehr mit einer nennenswerten Kontrolle erhalten werden. Die aufgenommenen 
Molekulargewichtsverteilungen waren allesamt bimodal mit Polydispersitäten um 2. Nur 
durch die Zugabe von außergewöhnlich großen Mengen (äquimolar zum Initiator) an freiem 
Nitroxid gelang es, Poly(trimethylsilylethinyl)styrol mit einer guten Kontrolle herzustellen. 
Die aufgezeichneten Molekulargewichtsverteilungen waren dann monomodal und 
symmetrisch mit Polydispersitäten < 1,3. 
Trotz dieser letztendlich positiven Resultate konzentrierten sich die Arbeit des Weiteren auf 
die Synthese eines alkinhaltigen Monomers mit einer flexiblen Brücke zwischen der 
funktionellen Gruppe und dem aromatischen Ring. Ein derartiges System versprach unter 
Umständen eine erhöhte Reaktivität des entsprechenden Polymeren bei der Umsetzung mit 
besonders sperrigen Azidsubstraten.  
Die Synthese von 4-Propargyloxystyrol gelang glatt und mit guten Ausbeuten. Generell gilt 
für die Polymerisation von alkinhaltigen Monomeren, dass das Proton der Dreifachbindung 
vor unerwünschten Übertragungsreaktionen geschützt werden muss. Die TMS-Schutzgruppe 
konnte dabei problemlos übergangsmetallkatalysiert eingeführt werden (Abb. 10.1). 
 











Abb. 10.1: Synthese eines alkinhaltigen Monomers auf Hydroxystyrolbasis: 4-(3’-
Trimethylsilylpropargyloxy)styrol (6). 
 
Die Polymerisation von 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol (6) gelang auch ohne Zusatz 
von freiem Nitroxid mit guter Kontrolle über die Polymerarchitektur. Die resultierenden 
Molekulargewichtsverteilungen waren symmetrisch und monomodal mit Polydispersitäten 
zwischen 1,2 und 1,3. Die Aufnahme der Polymerisationskinetik lieferte einen linearen 
Verlaufen zwischen Umsatzgrad und experimentell ermittelter Molmasse und war erster 
Ordnung bezüglich der Monomerkonzentration. Dieses Verhalten deutet auf die Abwesenheit 
von irreversiblen Abbruch- und Übertragungsreaktionen hin. 
 
Da für eine erfolgreiche Cu(I)-Katalyse nur terminale Alkine in Frage kommen, musste in 
allen Polymeren die Schutzgruppe durch eine zuverlässige, selektive und möglichst simple 
Reaktion entfernt werden. Hier leistete Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) gute Dienste. 
Die durchgeführten Desilylierungen liefen quantitativ und orthogonal ab, d.h. die säure- und 
basenlabilen TBU- und Acetylschutzgruppen wurden nicht in Mitleidenschaft gezogen.  
Die Synthese der alkinhaltigen Diblockcopolymere wurde durch sequentielle 
Monomerzugabe von 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol oder einer Mischung aus Styrol 
und 8 geführt. Als Makroinitiatoren dienten Poly(tert.-butyldimethylsilyloxystyrol), 
Poly(tert.-butyloxystyrol) und Polyacetoxystyrol unterschiedlicher Molmassen (9.700 - 
47.000 g/mol). Dadurch konnten Diblockcopolymere mit einstellbaren Blockverhältnissen 
erhalten werden (Abb. 10.2). Die untersuchten Proben zeichneten sich durch enge 
Molekulargewichtsverteilungen aus, die im Bereich von 1,2 und 1,3 lagen (Tab. 10.1). Auch 
im Falle der Diblockcopolymere gelang die notwendige Desilylierung mittels TBAF 
quantitativ und selektiv. Nebenreaktionen konnten hierbei nicht detektiert werden, wie 
intensive NMR-spektroskopische Untersuchungen und GPC-Analysen nahe legten. Die 
erreichten Molmassen Mn der Blockcopolymeren lagen im Bereich von 9.300 bis 65.700 
g/mol. 































Abb. 10.2: GPC-Elugramme der synthetisierten Diblockcopolymere, gemessen in 
Chloroform. Wegen einer Adsorption an der Säule konnten die phenolischen Polymer nicht 
vermessen werden. 
 












   theoretisch        NMR 
BC-1a 9.300 -- -- -- 1,5 : 1 1,5 : 1 
BC-1r 29.000 -- -- -- 1 : 4,1 1 : 4,0 
BC-2a 30.800 23.400 29.500 1,25 1,6 : 1 1,6 : 1 
BC-2b 56.400 52.500 63.100 1,20 7,5 : 1 7,7 : 1 
BC-2r 65.700 60.900 82.900 1,35 1,4 : 1 1,4 : 1 
BC-3 27.700 21.000 29.100 1,40 2,8 : 1 2,8 : 1 
 
* GPC-Werte in Chloroform, PS-Kalibrierung 
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Das Phasenseparationsverhalten wurde mit Hilfe der Differenzkalorimetrie untersucht. 
Aufgelöste Glasübergangsstufen deuteten dabei auf eine stark ausgeprägte Phasenseparation 
hin. Ein in unserem Institut berechnetes Phasendiagramm für Polyhydroxystyrol-block-
Polypropargyloxystyrol prognostizierte eine Phasenseparation für dieses System schon bei 
ausgesprochen geringen Molmassen. 
Die theoretischen Resultate wurden im DSC-Experiment bestätigt. Während für 
Polyacetoxystyrol-block-Polypropargyloxystyrol die Glasübergangsstufen der einzelnen 
Blöcke nicht aufgelöst werden konnten, fiel die Phasenseparation im Falle von Poly(tert.-
butyloxy)styrol-block-Polypropargyloxystyrol schon deutlich signifikanter aus. 
Polyhydroxystyrol-block-Polypropargyloxystyrol verfügt über die stärkste Phasenseparation, 
die beiden Glasübergangsstufen der Blöcke sind weit von einander separiert.  
Der erwartete Trend bei den polymeranalogen Umsetzungen von Poly(ethinylstyrol) und 
Poly(propargyloxystyrol) mit sperrigen Aziden konnte im Experiment verifiziert werden. Die 
unter identischen Bedingungen durchgeführten Reaktionen mit 1-Adamantanazid zeigten eine 
deutlich höhere Reaktionsgeschwindigkeit für Poly(propargyloxystyrol). Während bei dieser 
Substanz nach 305 h Reaktionszeit vollständiger Umsatz zu verzeichnen war, betrug für 
Poly(ethinylstyrol) im selben Beobachtungszeitraum der Umsatzgrad lediglich 70 %. Die 
Kinetik war erster Ordnung in Bezug auf die Alkingruppen. Die getroffene Wahl für das 
Monomer 4-(Trimethylsilylpropargyloxy)styrol war somit im Hinblick für die späteren 
Aufgaben richtig.  
Die Reaktionen der Diblockcopolymere Polyacetoxystyrol-block-Polypropargyloxystyrol und 
Poly(TBU-oxystyrol)-block-Polypropargyloxystyrol mit dendritischen Fréchet-Benzylethern 
der ersten und zweiten Generation ([G1]-N3; [G2]-N3) verliefen glatt bei Raumtemperatur 
über Nacht (Abb. 10.3). Die vollständige Strukturaufklärung gelang mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie. Die Click-Reaktionen verliefen demnach vollständig und selektiv ab; 
Nebenreaktionen konnten nicht detektiert werden. Auch GPC-Analysen, durchgeführt in 
unterschiedlichen Lösemitteln, untermauerten diese Erkenntnis.  
 
 


















Abb. 10.3: Dendronisierung des alkinhaltigen Diblockcopolymers BC-3 mittels Click-Chemie. 
 
Die Dendronisierung der Diblockcopolymere resultierte wie erwartet in einem drastischen 
Anstieg des Phasenseparationsverhaltens. Während im Falle von Polyacetoxystyrol-block-
Polypropargyl-oxystyrol in der differenzkalorimetrischen Analyse die einzelnen 
Glasübergangsstufen der Blöcke nicht aufgelöst werden konnten, führte die Dendronisierung 
des Polymers durch [G1]-N3 zu einer Auftrennung der Tg-Stufen (Abb. 10.4). Auf Glimmer 
präparierte Filme des dendronisierten Polymers zeigten unter dem AFM deutlich lamellare 











Abb. 10.4: Untersuchungen zur Phasenseparation dendronisierter Diblockcopolymerer (G1-
BC-3) in Bulk (DSC, links) und in dünnen Filmen (G2-BC-2b) (5 nm, RMS < 1 nm) (AFM, 
rechts).  





























Abb. 10.5: TM-AFM-Phasenbilder eines dünnen Films (5 nm) von G2-BC-2b. Height image 
(links) und phase image (rechts).  
 
Andererseits konnten die nanoskopischen, wurmartigen Makromoleküle direkt im AFM 
visualisiert werden. Hierzu wurde ein G2-dendronisiertes Diblockcopolymer G2-BC-2b unter 
extrem starker Verdünnung (10-4) aus Chloroform auf HOPG abgeschieden (Abb. 10.6). Ein 























Abb. 10.6: Kraftmikroskopie von einzelaufgelösten Makromolekülen des [G2]-
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Ein weiteres Ziel der Arbeit war es, Studien zur Effizienz der Click-Chemie an 
(nanostrukturierten) Filmen alkinhaltiger Polymerer durchzuführen. Als makromolekulares 
Templat zur Präparation nanostrukturierter Oberflächen, die mittels Click-Chemie modifiziert 
werden können, eignete sich Polyhydroxystyrol-block-Polypropargyloxystyrol aufgrund der 
stark ausgeprägten Phasenseparation besonders gut. Um in ersten Untersuchungen die 
Möglichkeit einer heterogen geführten Click-Reaktion an polymeren Oberflächen zu prüfen, 
wurde ein Terpolymer entwickelt, welches das nötige Alkinfragment sowie eine Ankergruppe 










Abb. 10.7: Statistisches Terpolymer Ter1 zur kovalenten Anbindung eines Alkinpolymeren an 
siliziumbasierte Oberflächen (Mn = 30.500 g/mol, PDI = 1,3). 
 
 
Dünne Filme (9-26 nm) des Terpolymeren auf Siliziumwafern wurden durch spin-coating aus 
0,5-1%igen Lösungen aus Toluol hergestellt. Die glatten Polymerfilme (RMS < 1 nm) waren 
nach dem Tempern bei 120 °C lösemittelstabil, wie Extraktionsexperimente zeigten. Diese 
Filme wurden anschließend mit einer Lösung aus Nitrobenzylazid (NBz) in einem 
THF/Wassergemisch (4:1) behandelt. Als Katalysator für die Click-Reaktionen wurde das 
wasserlösliche System CuSO4/Natriumascorbat eingesetzt.  
Der Film (13 nm) hatte dann nach der Reinigung wieder eine Rauigkeit von  RMS < 1 nm. 
Der Nachweis der kovalenten Anbindung konnte mit Hilfe der IR-Ellipsometrie erbracht 
werden. Nach der Click-Reaktion waren die Alkinbanden  im Spektrum verschwunden und 
stattdessen wurden die ebenfalls charakteristischen Banden der Nitrogruppe bei 1530 cm-1 
und 1350 cm-1 identifiziert (Abb. 10.8). 
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Abb. 10.8: Normierte tanΨ-Spektren eines immobilisierten Ter1-Films (13 nm) vor (a) und 
nach (b) der Reaktion mit 4-Nitrobenzylazid.  
 
 
In der vorliegenden Arbeit gelang es zum ersten Mal, alkinhaltige Diblockcopolymere auf 
Hydroxystyrolbasis mit einer hohen Kontrolle über die makromolekulare Architektur 
herzustellen. Die Molmassen und Blockverhältnisse konnten mit hoher Genauigkeit 
eingestellt werden und die Materialien waren folglich durch enge 
Molekulargewichtsverteilungen gekennzeichnet.  
Die Cu(I)-katalysierten Umsetzungen der alkinhaltigen Polymere mit verschiedenen Aziden 
verliefen überwiegend unter milden Bedingungen und vollständigem Umsatz. 
Nebenreaktionen konnten dabei nicht detektiert werden; die polymeranalogen 
Modifizierungen führten zu Produkten, deren chemische Funktionalität und makromolekulare 
Architektur maßgeschneidert werden konnten. Die vorgestellte Arbeit liefert einen Beitrag 
zum Design funktioneller Nanomaterialien. Ausgehend von einem makromolekularen 
Templat können mit Hilfe der sehr effizienten „Click-Chemie“ nanoskopische Objekte 
erzeugt und phasenseparierte Blockcopolymerfilme in-situ funktionalisiert werden.   
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In diesem Zusammenhang wäre es für zukünftige Arbeit an den dendronisierten 
Diblockcopolymeren nötig, detaillierte Untersuchungen zum Phasenseparationsverhalten in 
Substanz und in dünnen Filmen durchzuführen. Zu denken wäre in diesem Zusammenhang an 
SAXS-Messungen im bulk und gegebenenfalls G-SAXS-Analysen, um die Phasenseparation 
in dünnen Filmen aufzuschlüsseln. Insbesondere an die resultierenden Morphologien dürfen 
hier Erwartungen gestellt werden, sie könnten komplexere Formen annehmen als in 
klassischen linear-linear Diblockcopolymersystemen. Auch das Verhalten einzelner 
Makromoleküle bedarf intensiver Charakterisierung. Besonders zu klären wäre, inwieweit die 
Dendronisierung des Polymers zur Stäbchenbildung führt und wie sich in solchen Stäbchen-
Knäul-Diblockcopolymeren das lineare Kettensegment verhält. Für diese Zwecke wären 
SAXS- und SANS-Messungen aus hochverdünnten Lösungen eine ideale Ergänzung. 
 
Die phasenseparierten Strukturen der alkinhaltigen Diblockcopolymere müssten zunächst 
hinsichtlich ihrer Fernordnung optimiert werden. Für die chemischen Modifizierungen 
müssten drüber hinaus noch weitere Maßnahmen getroffen werden, um die Nanostrukturen 
während des „Click-Vorgangs“ zu konservieren. Hierzu könnte ein System entwickelt 
werden, dass die nach ihrer Ausbildung regulär angeordneten Nanodomänen, z.B.  durch eine 
photoinduzierte Vernetzungsreaktion, eingefroren werden. Im Idealfall bleibt dann während 
der Lösemittelbehandlung die erzeugte Struktur unverändert.  
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11 Experimenteller Teil 
 
11.1 Geräte und Hilfsmittel 
 
Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DRX 500 NMR-Spektrometer der Firma 
Bruker aufgenommen. Die 1H-NMR-Spektren wurden bei 500,13 MHz, die 13C-NMR-
Spektren bei 125,75 gemessen. Als Lösungsmittel kamen CDCl3 und d6-Aceton zum Einsatz, 
wobei die jeweiligen Lösungsmittelsignale zur internen Kalibrierung herangezogen wurden 
(CDCl3: δ(13C) = 77.0 ppm, δ(1H) = 7.26 ppm; d6-Aceton: δ(13C) = 30.5 ppm, δ(1H) = 2.05 
ppm). Zur Signalzuordnung wurden zusätzlich noch 1H-1H-COSY-, 1H-13C-HMQC- und 1H-
13C-HMBC-2D-Experimente durchgeführt. Hierzu wurde auf Standardpulssequenzen der 
Bruker-Software zurückgegriffen.  
 
Gelpermeationschromatographie (GPC) 
Die Molmassen und Polydispersitäten der Polymere wurden gewöhnlich in Chloroform 
gemessen. Zum Datenvergleich wurden in einigen Fällen auch Messungen in THF oder 




Brechungsindexdetektor: Knauer 2301  
Pumpe: Knauer-HPLC Pumpe 64   
Säulen:  PL GEL 10 mm Mixed C, 300 mm x 7,5 mm  
 (Polymer Laboratories)  
 
Tetrahydrofuran 
Brechungsindexdetektor:   
Pumpe: Knauer-HPLC Pumpe 64  
Säulen:  PL GEL 10 mm Mixed B, 300 mm x 7,5 mm  
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Dimethylacetamid 
Brechungsindexdetektor: Differentialrefraktometer Knauer  
Pumpe: Knauer-HPLC Pumpe 64 
Säulen:  2 Zorbax PSM Trimodal S 
 
Die Flussrate betrug bei allen GPC-Messungen 1 ml/min. Zur Erstellung der 
Kalibrierbeziehung zwischen der Molmasse und dem Elutionsvolumen wurden 
Polystyrolstandards mit enger Molmassenverteilung eingesetzt (PL EasiCal PS-1, PL). 
 
Hochleistungschromatographie (HPLC) 
Zur flüssigchromatographischen Produktanalyse kam ein automatisiertes Gerät von Agilent 
1100 Series und eine Eclipse XDB-C8 Säule zum Einsatz. Als Gradient diente ein Gemisch 
aus bidestilliertem Wasser und Acetonitril, das 0,01 % Trifluoressigsäure enthielt. Gemessen 
wurde mit einem Dioden-Array-Multiwellenlängen-Detektor (DAD-Detektor) bei einer 
Wellenänge von 280 nm.  
 
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
Die DSC-Messungen wurden mit den Geräten DSC 7 von Perkin Elmer (Software Pyris 
Version 4.01) bzw. DSC Q 1000 von TA Instruments (Software Version 4.5.2) durchgeführt. 
Die Messungen fanden in Standard-Aluminiumpfännchen unter Stickstoffatmosphäre bei 
einer Heizrate von 20 K/min statt. Dabei wurden nach folgendem Programmverlauf 
gearbeitet: Heizen – Kühlen – Heizen. Die Gerätekalibrierung in Bezug auf die Temperatur 
erfolgte mit einem Indium-Standard (T = 156 °C, ΔH = 28,6 J/g) und einem Pb-Standard (T = 
327,5 °C, H = 23,0 J/g). Zur Bestimmung der Glasübergangstemperaturen wurden stets die 
DSC-Kurven des 2. Aufheizens herangezogen, um eine vergleichbare thermische 
Vorgeschichte der Proben zu gewährleisten.  
 
Thermogravimetrische Analyse 
Die TGA-Messungen wurden mit den Geräten TGA 7 von Perkin Elmer (Software Pyris 
Version 4.01) bzw. TGA Q 500 von TA Instruments (Software: Version 4.5.2) in einer 
Stickstoffatmosphäre und mit Heizrate von 10 K/min in einem Temperaturbereich von 30 °C 
bis 700 °C in Platinpfännchen durchgeführt. Die Kalibrierung der Temperatur erfolgte mit 
Curie-Punkt-Standards (Alumel: 163 °C, Nickel: 354 °C, Peralloy: 596 °C). Es wurde jeweils 
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Die AFM-Messungen wurden mit einem Dimension™ 3100 Nanoscope IV der Firma Digital 
Instruments Inc. (Santa Barbara, CA) und Cantilevern der Firma Nanosensors Deutschland 
durchgeführt (Federkonstante der Cantilever: 1,5 – 6,3 N/m, Resonanzfrequenz im Tapping 
Mode™: 63 – 100 kHz). Aller AFM-Untersuchungen erfolgten im Tapping Mode™ 
(„moderate tapping“, rsp = 0,6 bis 0,7). Zur Bildbearbeitung und zur Bestimmung der 
Rauhigkeiten (Rq) der Polymerfilme wurde das Programm WSxM 4.0 (Develop 7.4) 
verwendet. Die Ermittlung der lateralen Abstände der Mikrodomänen erfolgte mit der 
Nanoscope Software Modify/2D Spectrum. 
 
Kontaktwinkelmessungen 
Kontaktwinkelmessungen wurden mit Hilfe des Goniometers Krüss G40 der Firma KRÜSS 
(Hamburg, Deutschland) unter Verwendung der Methode des liegenden Tropfens bestimmt. 
Als Flüssigkeit wurde Millipore®-Wasser verwendet.  
 
Ellipsometrie 
Zur Bestimmung der Schichtdicken der Polymerfilme wurde das spektroskopische 
Ellipsometer M-2000VI (J. A. Woolam Co., Inc.) eingesetzt. Gemessen wurde im 
Wellenlängenbereich zwischen 371 und 1679 nm bei drei verschiedenen Winkeln (65 °, 70°, 
70 °). Als Lichtquelle diente eine 50 W-QHT Lampe. Die optischen Konstanten und 
Filmdicken wurden an ein Multischichtenmodell angepasst, das aus Silizium, einer 
Siliziumdioxidschicht und dem Polymerfilm beruhte. Dabei war der Absorptionkoeffizient k 
des Polymers im gemessenen Wellenlängenbereich 0.  
 
IR-Ellipsometrie 
Für die IR-Ellipsometrie wurde eine Geräte verwendet, an das ein Bruker IFS 55 FTIR 
Spektroometer geschaltet war. Es wurde bei einem Einstrahlwinkel von 65° gemessen. 
Abhängig von der Spektralbreite kamen entweder ein MCT-Detektor (Mercury-Cadmium-
Tellurid-Alloy) von Kolmar Technologies (1000 cm-1 bis 3000 cm-1) oder ein InSb Detektor 
von InfraRed Associates Inc. (2000 cm-1 bis 4000 cm-1) zum Einsatz. 
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Filmpräparation 
dip-coating: Bei den mittels dip-coating auf Si-Wafern präparierten Polymerfilmen kam eine 
Apparatur zum Einsatz, die von Mitarbeitern des IPF entworfen wurde. 
spin-coating: Die Präparation von Polymerfilmen auf Si-Wafern mittels „spin-coating“ 
erfolgte unter Verwendung eines „Photo Resist Spinner“ der Firma Headway Research Inc. 
Garland TX, USA).  
 
 
11.2 Verwendete Chemikalien und Reagenzien 
 
Die im Handel bezogenen Chemikalien und Reagenzien sind nachfolgend mit Angabe der 
Reinheit und der Bezugsquelle aufgelistet. 
 
Verbindung Reinheit Lieferant 
 
4-Acetoxystyrol 97 % Aldrich 
Ammoniumchlorid > 99,5 % Fluka 
Ammoniaklösung, NH3 in Wasser  Acros Organics  
28-30 % 
Benzylbromid 98 % Aldrich 
tert.-Butyldimethylsilylchlorid 98 % ABCR 
4-tert.-Butyloxystyrol 99 % Aldrich 
Chloroform 96 % Acros Organics 
Diazabicycloundecan 97,5 % Aldrich 
Di-tert.-butylperoxid 98 % Aldrich 
Dichlorobis(triphenylphosphin)palladium(II) 99,99 % Aldrich 
Dichlormethan 98 % Aldrich 
Diethylether > 99 % Fluka 
Diethylenglykoldimethylether (Diglyme) 99 % Aldrich 
3,5-Dihydroxybenzoesäuremethylester 99 % Aldrich 
N,N-Diisopropylethylamin 99 %  Aldrich 
N,N-Dimethylformamid (absolut) > 99,8 % Fluka 
Essigsäureanhydrid > 99 % Aldrich 
Essigsäureethylester > 99, 5 % Acros Organics 
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Ethanol > 99,5 %  Acros Organics 
n-Hexan 98 % Merck 
4-Hydroxybenzaldehyd 98 % Aldrich 
Isobutyraldehyd > 99 % Fluka 
Imidazol 99 % Aldrich 




Kaliumcarbonat, wasserfrei > 99,0 % Fluka 
18-Krone-6 99 % Aldrich 
Kupfer(II)-acethydrat 98 %  Aldrich 
Kupfer(II)-bromid > 99 % Fluka 
Kaliumhydroxid  > 80 % Fluka 
Kupfer(I)-iodid 99,5 % Riedel-de-Haën 
Kupfer(II)-sulfat Pentahydrat > 99 % Fluka 
Lithiumaluminiumhydrid 95 % Aldrich 
Methacrylsäureglycidylester 97 % Merck 
Methanol > 98,5 % VWR International 
2-Methyl-2-nitropropan 99 % Aldrich 
Methyltriphenylphosphoniumbromid 98 % Aldrich 
Natriumazid > 99,5 % Fluka 
Natriumchlorid 99,8 % KMF Laborchemie 
Natriumhydrid 99 %  Aldrich 
Natriumhydrogencarbonat keine Angabe KMF Laborchemie 
Natriumhydrogensulfatmonohydrat > 98 % VEB Laborchemie 
Natriumsulfat, wasserfrei > 99 % Fluka 
Pentafluorphenylhydrazin 97 % Fluka 
n-Pentan > 99,5 % Fluka 
Phenylmagnesiumchlorid-Lösung  Fluka 
1,8 M in THF 
Propargylbromid, 80 wt.-% in Toluol  Acros Organics 
Salzsäure, rauchend 37-38 % Merck 
Silberchlorid > 99 % Aldrich 
Experimenteller Teil  154  
Styrol 99 %  Aldrich 
Tetrabrommethan 99 % Aldrich 
Tetrabutylammoniumfluorid, 5 % Wasser Aldrich 
1 M Lösung in THF 
Tetrahydrofuran 99,5 % Acros Organics 
Toluol 99, 5 %  Acros Organics 
Trimethylsilylacetylen 98 % Aldrich 
Trimethylsilylchlorid 99 % Merck 
Triphenylphosphin 99 % Aldrich 
Wasserstoffperoxid 30 % Merck 
Zinkpulver > 99 % Fluka 
 
 












In einen 1000 ml Zweihalskolben mit Innenthermometer wurden 20,06 g (190 mmol) 2,2-
Methylnitropropan und 13,73 g (190 mmol) Isobutyraldehyd vorgelegt und in 300 ml Wasser 
dispergiert. In der Suspension wurden 11,14 g (210 mmol) NH4Cl gelöst, die Mischung im 
NaCl/Eisbad auf 4°C abgekühlt und 200 ml Diethylether zugegeben. Über einen Zeitraum 
von etwa 40 Minuten wurden 51,90 g (790 mmol) Zink portionsweise eingetragen und eine 
Spatelspitze CuSO4 zugefügt. Man rührte über Nacht weiter und ließ auf Raumtemperatur 
erwärmen. Am nächsten Tag wurde abgebrochen, der Feststoff über einer G4-Fritte abgesaugt 
und viermal mit je 100 ml Methanol gewaschen. Das Filtrat extrahierte man viermal mit je 
150 ml Dichlormethan. Schließlich wurden die vereinten organischen Phasen mit 400 ml 
Kochsalzlösung gewaschen, über Na2SO4 getrocknet, das Lösemittel am Rotationsverdampfer 
entfernt und im Feinvakuum weitere Solvensrückstände abgezogen. 
 
molare Masse: 143,22 g/mol 
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Ausbeute: 19,25 g (71% d. Theorie) zartgelbe Flüssigkeit 
 
1H-NMR: δ = 6.58-6.56 (d; H1); 3.16-3.09 (m; H2); 1.44 (s; H5);  
(CDCl3) 1.05-1.04 ppm (d; H3). 
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In einen zuvor unter Vakuum ausgeheizten und mit N2 belüfteten 1000 ml Dreihalskolben mit 
Innenthermometer, Tropftrichter und Rückflußkühler wurden 10,00 g (70 mmol) N-tert.-
butyl-α-isopropylnitron vorgelegt und in 50 ml absoluten THF gelöst. Es bildete sich eine 
orangefarbene Lösung, zu der bei einer Temperatur von 0 °C 78 ml einer 1,8 molaren 
Phenylmagnesiumchlorid-Lösung (140 mmol) in THF langsam zugetropft wurden. Die 
Temperatur stieg während des Zutropfens nicht über 8°C an. Anschließend wurde 4 Stunden 
unter Rückfluß erhitzt und nach Ablauf der Reaktionszeit das Reaktionsgemisch im Eisbad 
abgekühlt, sowie überschüssiges Grignard-Reagenz durch Zugabe von 100 ml einer 
gesättigter NH4Cl-Lösung abgelöscht. Der dabei ausgefallene weiße Feststoff löste sich beim 
Zusatz von 100 ml Wasser wieder auf. Die organische Phase wurde abgetrennt und die 
wässrige Phase zweimal mit je 125 ml Diethylether extrahiert. Anschließend wurde über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösemittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Den Rückstand 
nahm man in 500 ml Methanol auf und unter Eiskühlung wurden 40 ml konzentrierte 
Ammoniaklösung zugegeben. Unter starkem Rühren dispergierte man 2,48 g Cu(OAc)2·H2O, 
das sich unter Gelbfärbung löste. Durch Einleitung von Luft mit Hilfe einer Membranpumpe 
färbte sich die Lösung langsam dunkelgrün. Nach 30 min wurde abgebrochen, das Lösemittel 
abrotiert und der Rückstand in 500 ml Chloroform aufgenommen. Die anorganischen 
Bestandteile entfernte man durch die Zugabe von 500 ml Wasser und 130 ml gesättigter 
NaHSO4-Lösung. Die organische Phase wurde separiert und die wässrige Phase zweimal mit 
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je 70 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden noch mit 150 ml 
gesättigter Na2CO3-Lösung gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer 
vom Lösemittel befreit.  
Das Produkt wurde nach einer Säulenchromatographie über Silicagel mit einer n-
Hexan/Ethylacetat-Mischung (20:1) als Laufmittel erhalten und im Froster bei –22 °C 
aufbewahrt. 
 
molare Masse: 220,33 g/mol 
 
Ausbeute: 5,94 g (39 % d. Theorie)    rotes Öl bei RT; Feststoff bei –22 °C 
 
1H-NMR: 7.40-7.13 (m; H7,8,9); 3.39 (d; H5); 2.29 (m; H3); 1.13 (d; H4);  





















In einen 500 ml Rundkolben wurden 4,01 g (18 mmol) N-tert.-butyl-α-isopropyl-α-
phenylnitroxid in 30 ml einer 1:1-Lösemittelmischung aus Toluol und Ethanol gelöst. In 
ebenfalls 50 ml dieses Lösemittelgemisches dispergierte man 2,31 g (3,6 mmol) (R,R)-(-)-
N,N’-Bis(3,5-di-tert.-butylsalicyliden)-1,2-cyclohexandiaminomangan(III)chlorid. Diese Sus-
pension wurde in den Reaktionskolben überführt und nacheinander 3,99 g (27 mmol) Di-tert.-
butylperoxid und 2,07 g (55 mmol) NaBH4 zugesetzt. Mittels Tropftrichter wurden dann 1,92 
g (18 mmol) Styrol, welches in 40 ml Lösemittelmischung gelöst war, über einen Zeitraum 
von 40 Minuten zugetropft. Bei geöffneter Reaktionsapparatur wurde über Nacht gerührt. Am 
nächsten Morgen zog man das Lösemittel am Rotationsverdampfer ab, entfernte Solvensreste 
im Feinvakuum und nahm den Rückstand in 20 ml Dichlormethan auf. Diese Lösung wurde 
über eine kurze Silicagelsäule filtriert, wobei mit 250 ml Dichlormethan nacheluiert wurde. 
Das Lösemittel wurde abrotiert und das Rohprodukt über Silicagel mit einer n-
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Hexan/Ethylacetat-Mischung (100:1) chromatographiert. NMR-spektroskopisch konnten zwei 
Diastereomerenpaare (x:o) identifiziert werden, die in einem Verhältnis von etwa 1:2 
vorlagen.  
 
molare Masse: 325,49 g/mol 
 
Ausbeute: 1,94 g (33 % d. Theorie)   farbloses Öl 
 
 
1H-NMR: δ = 7.44-7.19 (m; H4,5,6,13,14,15); 4.92 (m; H1,x and H1,o); 3.43 (d; H9,x);  
(CDCl3) 3.31 (d; H9,o); 2.35 (m; H10,x); 1.64 (d; H2,x); 1.60 (d; H2,o);  
 1.40 (m; H10,o); 1.32 and 0.55 (d; H11,x); 1.06 (s; H8,o);  
 0.93 and 0.23 (d; H11,o); 0.79 ppm (s; H8,x).    
 
13C-NMR: δ = 145.73 (C8,x) 144.97 (C8,o); 142.41 (C12,x); 142.22 (C12,o); 130.94 
(CDCl3) (C13,x); 128.02, 127.99, 127.34, 127.23, 127.14, 126.59, 126.30, 
126.12 (C5,6,14,15); 126.14 (C4,x); 126.95 (C4,o); 83.47 (C1,x); 82.77 
(C1,o); 72.22 (C9,x); 72.15 (C9,o); 60.48 (C7,o); 60.35 (C7,x); 31.99
 (C10,x); 31.59 (C10,o); 28.38 (C8,o); 28.19 (C8,x); 24.63 (C2,x); 23.13 













In einen 250 ml Zweihalskolben mit Innenthermometer wurden 15,11 g (93 mmol) 4-
Acetoxystyrol vorgelegt, in 90 ml deionisiertem Wasser dispergiert und auf 0 °C abgekühlt. 
Bei dieser Temperatur erfolgte die portionsweise Zugabe von 20,23 g KOH (288 mmol) und 
man rührte drei Stunden unter Eiskühlung. Nach dieser Zeit war eine homogene Phase 
entstanden, worauf mit einer 10%igen HCl-Lösung auf pH 5 angesäuert wurde. Der 
  158  
ausgefallene Feststoff wurde abgesaugt, dreimal mit je 80 ml deionisiertem Wasser 
gewaschen und im Hochvakuum bei Raumtemperatur über Nacht getrocknet.  
 
molare Masse: 120,15 g/mol 
 
Ausbeute: 6,90 g (62 % d. Theorie)   weißer Feststoff 
 
1H-NMR: δ = 9.49 ppm (s; H7); 7.27-7.28 ppm (d; H4); 6.72-6.74 ppm (d; H5); 
(d6-DMSO) 6.58-6.63 (dd; H1); 5.02-5.05 (d; H2,cis); 5.55-5.59 ppm (d; H2,trans). 
   
13C-NMR: δ = 194.81 (C6); 173.88 (C3); 165.74 (C1); 164.86 (C4); 152.79 (C5); 
























In einen 500 ml Zweihalsschutzgaskolben mit Tropftrichter und Innenthermometer wurden 
15,31 g (125 mmol) 4-Hydroxybenzaldehyd in 130 ml absolutem Aceton gelöst und 13,35 g 
(132 mmol) destilliertes Triethylamin zugegeben. Die Lösung kühlte im Eisbad auf 0 °C ab 
und 19,83 g (132 mmol) tert.-Butyldimethylsilylchlorid gelöst in 50 ml Aceton wurden 
langsam so zugetropft, dass die Temperatur 10 °C nicht überstieg. Man rührte unter 
Eiskühlung noch 1 h nach und goss die Reaktionsmischung in 300 ml deionisiertes Wasser. 
Hiernach erfolgte die Aufarbeitung durch zweimalige Extraktion der wässrigen Phase mit je 
100 ml n-Hexan und Waschen der vereinten organischen Phasen mit 50 ml einer 7%igen HCl-
Lösung. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet, das Lösemittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und Lösemittelrückstände im Feinvakuum abgezogen. 
 
molare Masse: 236,38 g/mol  
Experimenteller Teil  159  
Ausbeute: 26,90 g (91 % d. Theorie) bräunliches Öl 
 
1H-NMR: δ = 9.87 (s; H1); 7.79-7.78 (d; H3); 6.95-6.93 (d; H4); 0.99 (s; H8);   
(CDCl3) 0.25 ppm (s; H6).        
13C-NMR: δ = 190.95 (C1); 161.63 (C5); 132.01 (C3); 130.60 (C2); 120.61 (C4): 

















In einen 500 ml Zweihalsschutzgaskolben mit Tropftrichter und Innenthermometer  wurden 
21,40 g (60 mmol) Triphenylmethylphosphoniumbromid vorgelegt und in 150 ml absolutem 
THF dispergiert. Dabei wurden keine weiteren Anstrengungen unternommen, Feuchtigkeit zu 
entfernen. Die Suspension kühlte im Eisbad auf 0 °C ab und portionsweise wurden 6,75 g (60 
mmol) Kalium-tert.-butylat zugegeben, wobei schnell eine intensive Gelbfärbung eintrat. 
Nach einigen Minuten Rühren wurden 13,45 g (57 mmol) in 30 ml absolutem THF gelöster 
TBDMS-oxybenzaldehyd so zugetropft, dass die Temperatur 10 °C nicht überstieg. Der 
Temperaturanstieg beim Zutropfen erfolgt sehr schnell. Nach der vollständigen Zugabe wurde 
im Eisbad noch 2 h nachgerührt, die Reaktionsmischung dann in 500 ml deionisiertes Wasser 
gegossen, die wässrige Phase dreimal mit je 100 ml n-Hexan extrahiert, die organischen 
Phasen vereinigt, über Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Zur 
Abtrennung des ausgefallenen Phosphinoxids wurde der Rückstand in etwas Dichlormethan 
aufgenommen, über eine kurze Silicalgelschicht filtriert und dabei mit 300 ml n-Hexan 
eluiert. Das Lösemittel wurde abrotiert und Solvensrückstände im Feinvakuum abgezogen. 
Nach der Destillation im Vakuum bei 0,7 mbar und 78-82 °C Siedetemperatur konnte ein 
farbloses Produkt erhalten werden.  
 
molare Masse: 234,41 g 
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Ausbeute:  7,07 g (53 % d. Theorie) farbloses Öl 
 
1H-NMR:  δ = 7.29-7.28 (d; H4); 6.80-6.79 (d; H5); 6.79-6.63 (dd; H1);  
(CDCl3)  5.62-5.58 (d; H2,trans); 5.13-5.11 (d; H2,cis); 0.99 (s ; H9);  
0.20 ppm (s; H7). 
 
13C-NMR:  δ = 155.69 (C6); 136.51 (C1); 131.16 (C3); 127.48 (C4); 120.26 (C5); 

















In einen 250 ml Schutzgaskolben mit Rückflußkühler wurden 6,90 g (57 mmol) frisch 
hergestelltes p-Hydroxystyrol vorgelegt, in 50 ml absolutem Aceton gelöst und nacheinander 
13,38 g (89 mmol) einer 80%igen Propargylbromid-Lösung in Toluol, 26,06 g (116 mmol) 
wasserfreies K2CO3 und 1,87 g (11 mmol) 18-Krone-6 zugegeben. Unter N2-Atmosphäre 
wurde bei 50 °C 20 h gerührt und dann das Produkt in 300 ml deionisiertem Wasser gefällt. 
Man unterschichtete mit 80 ml Chloroform, separierte die Phasen und extrahierte die wässrige 
Phase dreimal mit je 80 ml Chloroform. Die vereinten organischen Phasen wurden über 
Na2CO3 getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Lösemittel befreit. Das Rohprodukt 
konnte mittels Flashchromatographie unter Verwendung eines Laufmittelgemisches aus n-
Hexan und Ethylacetat (100:1) gereinigt werden.  
 
molare Masse: 158,20 g/mol 
 
Ausbeute: 5,54 g (61 %  d. Theorie)   farblose Flüssigkeit 
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1H-NMR:  δ = 7.39-7.37 (d; H4); 6.97-6.95 (d; H5); 6.72-6.66 (dd; H1);  
(CDCl3)  5.67-5.63 (d; H2,trans); 5.18-5.16 (d; H2,cis) ; 4.70 (d ; H7); 
  2.54-2.53 ppm (t ; H10).       
13C-NMR: δ = 157.41 (C6); 136.22 (C1); 131.47 (C3); 127.49 (C5); 112.20 (C2); 

















Ein 100 ml Zweihals-Schutzgaskolben, ausgestattet mit einem Rückflußkühler mit 
Trockenrohr und Tropftrichter wurde im Hochvakuum ausgeheizt und unter N2-Atmosphäre 
gesetzt. Im N2-Gegenstrom wurden 538 mg (4 mmol) wasserfreies AgCl vorgelegt und in 30 
ml CH2Cl2 dispergiert. Zu dieser Suspension kamen nacheinander 5,54 g (35 mmol) 4-
Propargyl-oxystyrol und 6,50 g (43 mmol) DBU. Es wurde auf 50 °C erwärmt und bei dieser 
Temperatur 4,90 g (45 mmol) Trimethylsilylchlorid zugetropft. Ein nach 18 h angefertigtes 
DC zeigt fast vollständigen Umsetzung des freien Alkins, so dass die Reaktionsmischung 
abgekühlt, mit 60 ml n-Hexan verdünnt und nacheinander einmal mit je 40 ml 
halbkonzentrierter NaHCO3-Lösung und 1%iger HCl-Lösung gewaschen wurde. Die 
wässrigen Phasen wurden vereinigt und einmal mit 60 ml n-Hexan extrahiert, schließlich über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösemittel abrotiert. Das Produkt konnte nach einer 
Chromatographie über Silicagel mit n-Hexan/Ethylacetat (100:1) als Elutionsmittel isoliert 
werden.   
 
molare Masse: 230,38 g/mol 
 
Ausbeute: 3,38 g (42 % d. Theorie)   farbloses Öl 
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1H-NMR: δ = 7.36-7.37 (d; H4); 6.94-6.93 (d; H5); 6.70-6.64 (dd; H1);  
(CDCl3) 5.65-5.61 (d; H2, trans); 5.16-5.14 (d; H2,cis) ; 4.68 (s; H7); 
 0.18 ppm (s; H10).       
13C-NMR: δ = 157.59 (C6); 136.15 (C1); 131.16 (C3); 127.28 (C4); 115.01 (C5);  
(CDCl3) 111.93 (C2); 100.02 (C8); 92.78 (C9); 56.81 ppm (C7). 
 
FT-IR: ν = 3087 (Car-H), 2960 (Cal-H), 2900, 2179 (C≡C), 1629, 1607, 1510, 
(KBr)  1452, 1371, 1302, 1289, 1251 (C-Si), 1175, 1042, 988, 903, 844, 760, 















Eine Apparatur bestehend aus einem 250 ml Zweihals-Schutzgaskolben, Innenthermometer 
und Septum wurde bei 350°C im Hochvakuum ausgeheizt, unter Stickstoff-Atmosphäre 
gesetzt und anschließend mit 4,95 g (27 mmol) 4-Bromstyrol, 100 ml destilliertem 
Triethylamin und 701,3 mg (0,1 mmol) Pd-Katalysator bestückt und eine Spatelspitze 
Kupfer(I)-jodid zugegeben. Zur vollständigen Entfernung des Sauerstoffs wurde die 
Suspension mittels zwei freeze-pump-thaw-Zyklen entgast und man erwärmte in 
Inertgasatmosphäre auf 50°C. Bei dieser Temperatur wurden im Stickstoff-Gegenstrom 3,50 g 
(36 mmol) Trimethylsilylacetylen mit einer Spritze zugetropft, worauf ein Farbumschlag von 
gelb nach braun zu beobachten war. Nachdem ein am nächsten Morgen in n-Hexan 
angefertigtes DC vollständigen Umsatz zeigte wurde das ausgefallene Ammoniumsalz über 
einer G4-Fritte  abgesaugt und der Filterrückstand zweimal mit je 50 ml n-Hexan gewaschen. 
Das Filtrat wurde einrotiert, der Rückstand mit 200 ml deionisiertem Wasser versetzt, viermal 
mit je 70 ml n-Hexan extrahiert und die vereinten organischen Phasen über Natriumsulfat 
getrocknet sowie das Lösemittel abgezogen. Die Reinigung erfolgt säulenchromatographisch 
mit n-Hexan als Elutionsmittel und nachfolgender Destillation im Hochvakuum. 
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molare Masse: 200,35 g/mol 
 
Ausbeute: 2,65 g (50 % d. Theorie)   farbloses Öl 
 
1H-NMR: δ = 7.44-7.42 (d; H4); 7.35-7.33 (d; H5); 6.72-6.66 (dd; H1);  
(CDCl3) 5.78-5.74 (d; H2,trans); 5.30-5.28 (d; H2,cis); 0.26 ppm (s; H9).  
  
13C-NMR: δ = 137.65 (C3); 136.24 (C6); 132.14 (C4); 126.01 (C5); 122.41 (C1); 
(CDCl3) 114.80 (C2); 105.11 (C7); 94.81 (C8); -0.03 ppm (C9). 
 
FT-IR:  ν = 3040 (Car-H), 2956 (Cal-H), 2900, 2158 (C≡C), 1501, 1469, 1387, 
















Ein Zweihalskolben mit Intensivkühler wurde mit 2,05 g (10 mmol) Phenylacetylen, 1,67 g 
(13 mmol) Benzylazid, 91 mg (98 µmol) Cu(PPh3)3Br, 3,97 g (30 mmol) DIPEA und 12 ml 
THF bestückt. Die Lösung wurde bei 50 °C drei Stunden erwärmt und anschließend das 
Lösemittel im Vakuum entfernt. Von dem ausgefallenen Rohprodukt entnahm man eine 
kleine Probe für die HPLC, der Rest des Feststoffs wurde zweimal aus Isopropanol 
umkristallisiert. 
 
molare Masse: 235,28 g/mol 
 
Ausbeute: 1,54 g (65 % d. Theorie)   weißer, feinkristalliner Feststoff 
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13C-NMR: δ = 148.0 (C5); 134.6 (C8); 130.5 (C4); 128.9 (C10); 128.6 (C2);  
(CDCl3) 128.5 (C11); 128.0 (C1); 127.8 (C9); 125.5 (C3); 119.5 (C6);  
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In den Zweihalskolben einer Reaktionsapparatur mit Rückflußkühler wurden 20 ml einer 
Lösung von 5,51 g Cu(OAc)2·H2O in einer 1:1 Mischung aus Pyridin un MeOH vorgelegt und 
2,06 g Phenylacetylen zugegeben. Man erhitzte unter Rückfluß eine Stunde und tropfte 
hiernach einige ml konz. Schwefelsäure zu. Das Rohprodukt untersetzte man mit Diethylether 
und wusch die organische Phase mit einer gesättigten AgNO3-Lösung. Die separierten 
organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lösemittel am Rotationsverdampfer 
abgezogen. Das ausgefallene Produkt filtrierte man zunächst über eine kurze Al2O3-Säule 
(A1, sauer) und kristallisierte das eingedampfte Eluat aus Ethanol um. 
 
molare Masse: 202,25 g/mol 
 
Ausbeute: 1,56 g (39 % d. Theorie)   weißer, feinkristalliner Feststoff 
 
1H-NMR:  δ = 7.54 (m; H3); 7.40-7.31 ppm (m; H1,2).  
(CDCl3) 
 
13C-NMR: δ = 132.5 (C3); 129.2 (C1); 128.4 (C2); 121.8 (C4); 81.6 (C5);  






















In einen 1000 ml Rundkolben mit Rückflußkühler und Gaseinlaß wurden 23,71 g 3,5-
Dihydroxymethylbenzoat (141 mmol), 49,78 g wasserfreies K2CO3 (360 mmol) und 5,45 g 
18-Krone-6 nacheinander eingewogen und in 400 ml trockenem Aceton dispergiert. Zur 
Mischung kamen 50,00 g Benzylbromid (292 mmol) und es wurde unter Rückfluß erhitzt, 
wobei unter N2-Atmosphäre gearbeitet wurde. Nach einer Reaktionszeit von 16 h wurde durch 
Fällen in 400 ml Wasser abgebrochen. Die wässrige Phase wurde dreimal mit je 150 ml 
Chloroform extrahiert und die organischen Phasen vereinigt, einmal mit Wasser gewaschen, 
über Na2SO4 getrocknet und das Lösemittel abrotiert. Bei Lagerung im Kühlschrank bildeten 
sich aus der viskosen Masse nach einigen Stunden halbkugelförmige Kristalle. Diese wurden 
aus 20 ml einer 95:1-Mischung aus Methanol und Wasser umkristallisiert. Der Feststoff 
trocknete über Nacht bei 50°C im Hochvakuum im Trockenschrank. 
 
molare Masse: 348,39 g/mol 
 
Ausbeute: 44,70 g (91 % d. Theorie)   weißer, feinkristalliner Feststoff 
 
1H-NMR:  δ = 7,32-8,30 (m; H9,10,11); 7,16-7,17 (d; H4); 6,95-6,96 (t; H6);  
(d6-DMSO) 5,14 (s; H7); 3,83 ppm (s; H2). 
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In einen 1000 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter und Rückflußkühler, der mit einem 
Gaseinlaß ausgestattet war, wurden 6,37 g LiAlH4 vorgelegt und in 200 ml trockenem 
Diethylether dispergiert. Parallel dazu löste man 54,34 g 3,5-
Bisbenzyloxybenzoesäuremethylester (156 mmol) in 300 ml trockenem Diethylether und 
tropfte diese Lösung so zur Suspension, die Mischung unter leichtem Sieden abreagierte. 
Nach der vollständigen Zugabe des Esters wurde weiter für 90 Minuten unter Rückfluß 
erhitzt, dann im Eisbad gekühlt und überschüssiges Hydrid durch schrittweise Zugabe von 
Wasser zerstört. Der dabei entstandene Feststoff ging nach Zusatz von 300 ml 5%iger 
Schwefelsäure in Lösung. Die organische Phase wurde separiert, die wässrige Phase zweimal 
mit je 150 ml Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden nochmals mit 
100 ml 5%iger Schwefelsäure gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösemittel am 
Rotationsverdampfer abgezogen. Bei der Lagerung im Kühlschrank fiel über Nacht ein 
Feststoff aus, der aus 70 ml einer 95:1-Mischung Methanol und Wasser umkristallisiert 
wurde. 
 
molare Masse: 320,38 g/mol 
 
Ausbeute: 24,80 g (51 % d. Theorie)   weißer, feinkristalliner Feststoff 
 
1H-NMR:  δ = 7,31-7,44 (m; H9,10,11); 6,59-6,60 (d; H4); 6,53-6,54 (t; H6);  















   
In einem 250 ml Zweihals-Schutzgaskolben mit Innenthermometer wurden 24,80 g 3,5-
Bisbenzyloxybenzylalkohol (77 mmol) in 50 ml trockenem THF gelöst und 30,84 g 
Tetrabrommethan (93 mmol) zugegeben. Um die Substanzen vollständig zu lösen, kamen 
weitere 8 ml Lösemittel hinzu. Zur Lösung wurden mit einem Spatel portionsweise 24,40 g 
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Triphenylphosphin (93 mmol) zugeführt, wobei die Temperatur auf 60°C anstieg, worauf mit 
einem Eisbad gekühlt wurde. Nach der vollständigen Zugabe des Triphenylphosphins wurde 
noch 45 Minuten gerührt, dann die Mischung in 300 ml Wasser gegossen und zweimal mit je 
150 ml Chloroform extrahiert. Die vereinten organischen Phasen trocknete man über Na2SO4 
und zog das Lösemittel am Rotationsverdampfer ab. Bei der Lagerung im Kühlschrank 
verfestigte sich die viskose Masse. Nach Umkristallisieren aus 80 ml einer 95:5-Mischung 
Methanol/Wasser resultierte ein feinkristalliner Feststoff. 
molare Masse: 383,28 g/mol 
 
Ausbeute: 20,64 g (70 % d. Theorie)   weißer, feinkristalliner Feststoff 
 
1H-NMR: δ = 7.43-7.33 (m; H8,9,10); 6.73-6.72 (d; H3), 6.63-6.62 (t; H5);  
















In einen 100 ml Rundkolben mit Rückflußkühler wurde eine Lösung von 5,01 g (13 mmol) 
[G1]-N3 und 35 mg 18-Krone-6 (0,13 mmol) in 30 ml DMF bereitet und darin 2,85 g (44 
mmol) Natriumazid dispergiert. Diese Suspension rührte über Nacht bei 60 °C. Das Ausfällen 
der Reaktionsmischung in 300 ml Wasser lieferte einen Feststoff, den man in 80 ml 
Chloroform aufnahm. Die Phasen wurden getrennt, die wässrige dreimal mit je 80 ml 
Chloroform extrahiert. Die vereinten organischen Phasen trockneten über NaSO4, schließlich 
wurde das Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt 
Säulenchromatographisch aufgereinigt. Hierzu bewährte sich eine Laufmittelgemisch n-
Hexan/Dichlormethan (1:1).   
 
molare Masse: 345,39 g/mol 
 
Ausbeute: 3,03 g (67 % d. Theorie)   farbloses Öl 
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1H-NMR: δ = 7.40-7.31 (m; H8,9,10); 6.67-6.66 (t; H5); 6.66-6.64 (d; H3);  
(d6-DMSO) 5.09 (s; H6); 4.36 ppm (s; H1).   
 
13C-NMR: δ = 160.2 (C4); 137.7 (C2); 136.6 (C7); 128.6 (C9); 128.0 (C10);   
(d6-DMSO) 127.5 (C8); 107.2 (C3); 101.8 (C5); 70.1 (C6); 54.8 ppm (C1).  
 
FT-IR:  ν = 3036 (Car-H), 2925 (Cali-H), 2115 (N=N=N), 1609, 1594,  
























In einen 500 ml Zweihalskolben mit Rückflußkühler wurden unter N2-Atmosphäre 
nacheinander 12,00 g 3,5-Bisbenzyloxybenzylbromid ([G1]-OH) (31 mmol), 5,45 g 
wasserfreies K2CO3, 894 mg 18-Krone-6 (3 mmol) und 2,20 g 3,5-Dihydroxybenzylalkohol 
(16 mmol) eingewogen, in 200 ml trockenem Aceton dispergiert und 48 h refluxiert. Nach 
Ablauf der Reaktionszeit wurde die Reaktionsmischung in 400 ml Wasser gegossen, die 
organische Phase separiert und die wässrige Phase dreimal mit je 150 ml Chloroform 
extrahiert. Die organischen Fraktionen wurden vereinigt, über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösemittel abrotiert. Nach der Lagerung im Kühlschrank fiel aus der viskosen Masse ein 
Feststoff aus, der nach Umkristallisieren aus einer 3:1-Mischung Toluol/n-Hexan in reiner 
Form erhalten wurde. 
 
molare Masse: 744,87 g/mol 
 
Ausbeute: 3,37 g (29 % d. Theorie)  weißer Feststoff 
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1H-NMR: δ = 7,25-7,33 (m; H14,15,16); 6,70 (d; H9); 6,63 (m; H11);  
(d6-DMSO) 6,59 (d; H4); 6,52 (d; H2); 5,18-5,20 (t; H6); 5,08 (s; H12); 5,00 (s; H7);  























In einen 100 ml Zweihalskolben mit Innenthermometer wurden 3,11 g (4,2 mmol) [G2]-OH 
und 1,88 g (5,2 mmol) CBr4 in 4 ml absolutem THF gelöst. Portionsweise erfolgte bei 
Raumtemperatur die Zugabe von 1,33 g (5,1 mmol) PPh3 wobei eine leichte Wärmetönung 
erfolgte. Nachdem man eine Stunde rührte, wurde abgebrochen und die Lösung in 200 ml 
Wasser versetzt. Die wässrige Suspension wurde mit 100 ml Chloroform unterschichtet, die 
Phasen separiert und die wässrige zweimal mit je 100 ml Chloroform extrahiert. Das 
Trocknen der organischen Phase mit NaSO4 und anschließende Abziehen des Lösemittels 
resultierte in einem viskosen Öl, welches durch Flashchromatographie (n-Hexan/CHCl3 = 
1:1) aufgereinigt werden konnte.  
 
molare Masse: 807,71 g/mol 
 
Ausbeute: 2,27 g (67 % d. Theorie)  farbloses Öl 
 
1H-NMR:  δ = 7.33-7.31 (m; H13,14,15); 6.68-6.67 (d; H8); 6.63-6.62 (d; H3);  

























   
In einem 100 ml Rundkolben wurden 1,03 g (1,3 mmol) [G2]-Br und 70 mg (0,26 mmol) 18-
Krone-6 vorgelegt und in 25 ml absolutem Aceton gelöst und schließlich 0,29 g (4,5 mmol) 
NaN3 dispergiert. Nach 20 Stunden rühren bei Raumtemperatur erfolgte die Aufarbeitung des 
Ansatzes zunächst durch das Ausfällen des Produkts in 150 ml Wasser. Die so entstandene 
Suspension wurden mit 40 ml Chloroform unterschichtet, die Phasen abgetrennt und die 
wässrige zweimal mit je 40 ml CHCl3 extrahiert. Das Trocknen der vereinten organischen 
Phasen erfolgte über Na2SO4 und das nachfolgende Abdestillieren des Lösemittels wurde am 
Rotationsverdampfer durchgeführt.     
 
molare Masse: 769,88 g/mol 
 
Ausbeute: 0,82 g (82 % d. Theorie)  farbloses Öl 
 
1H-NMR:  δ = 7.42-7.32 (m; H13,14,15); 6.68 (d; H8); 6.59 (t; H10);  
(CDCl3)  6.56 (t; H5); 6.55 (d; H3); 5.04 (s; H11); 4,98 (s; H6); 4.26 ppm (d; H1).  
 
13C-NMR:  δ = 160.2 (C9); 160.1 (C4); 139.1 (C7); 137.6 (C2); 136.8 (C12);  
(CDCl3) 128.5 (C14); 127.9 (C15); 127.5 (C13); 107.2 (C3); 106.4 (C8); 101.9 
(C5); 101.6 (C10); 70.1 (C11); 70.0 (C6); 54.8 ppm (C1).   
 
FT-IR:  ν = 3036 (Car-H), 2925 (Cali-H), 2115 (N=N=N), 1609, 1594,  
(ATR) 1447, 1205, 1062, 827 cm-1.   
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11.4 Polymersynthesen 
 
Alle Polymerisationen wurden in Schlenkgefäßen unter Stickstoffatmosphäre bei 120 °C 
durchgeführt. Makroinitiatoren und Diblockcopolymere unterschiedlicher Molmassen und 





mn ⋅= α  
 
Die Reaktionslösungen wurden vor der Polymerisation mittels vier „freeze-pump-thaw“ 
Zyklen entgast. Falls möglich, erfolgte eine Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit 
durch die Zugabe von 4 Äquivalenten Acetanhydrid, bezogen auf die Molzahl an Initiator. 
Alle Polymerisationen wurden nach Ablauf der Reaktionszeit mit flüssigem Stickstoff 
abgeschreckt. Falls nicht anders erwähnt, wurden die Polymere zweimal in einem 
entsprechenden Lösemittel ausgefällt und der Feststoff bei 50 °C im Vakuumtrockenschrank 
über Nacht getrocknet.      
 















Zur Synthese von MI-1a wurden 29,9 mg Initiator in ein Schnappdeckelglas eingewogen und 
durch Zugabe von 1,0102 g TBDMS-oxystyrol und 37 mg Acetanhydrid gelöst. Die 
Reaktionslösung wurde von dort aus in ein ausgeheiztes Schlenkrohr überführt und darin 
entgast. Abschließend wurde die Apparatur mit Stickstoff befüllt und in ein auf 120 °C 
temperiertes Ölbad gestellt. Nach 20 Stunden wurde abgekühlt und die viskose, farblose 
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Masse mit 5 ml Chloroform versetzt. Durch das zweimalige Ausfällen in Ethanol und 
nachfolgendes Trocknen konnte das Polymer MI-1 isoliert werden.  
 














MI-1a 1,0102 92 360 88 20 2,1 
MI-1b 5,0052 280 1120 70 20 1,3 
MI-1c 2,0097 383 1599 98 20 4,4 
 
1H-NMR: δ = 6.50-6.24 (m, H2,3); 2.05-1.29 (m, CH); 1.31 (m, CH2);  
(CDCl3) 0.96 (s, H7); 0.13 ppm (s, H5). 
 
13C-NMR: δ = 153.2 (C4); 139.2-137.5 (C1); 128.4 (C2); 119.35 (C3);  
(CDCl3) 47.3-42.4 (CH2); 39.7 (CH); 25.76 (C7); 18.15 (C6); -4.40 ppm (C5).  
 
DSC:  Tg = 98 °C. 
 
TGA:  Tmax (1) = 421°C; Δme = 93,1 %. 
 
FT-IR:  ν = 3028 (Car-H), 2957 (Cal-H), 1607 (Car-Car), 1472, 1463, 1390, 361, 
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Zur Synthese von MI-2a wurden 68 mg Initiator in ein Schnappdeckelglas eingewogen und 
durch Zugabe von 5,0230 g TBU-oxystyrol und 86 mg Acetanhydrid gelöst. Die 
Reaktionslösung wurde von dort aus in ein ausgeheiztes Schlenkrohr überführt und darin 
entgast. Abschließend wurde die Apparatur mit Stickstoff befüllt und in ein auf 120 °C 
temperiertes Ölbad gestellt. Nach 18 Stunden wurde im abgekühlt und die viskose, farblose 
Masse mit 5 ml Chloroform versetzt. Durch das zweimalige Ausfällen in Ethanol und 
nachfolgendes Trocknen konnte das Polymer isoliert werden.  
 














MI-2a 5,0230 209 840 79 18 0,7 
MI-2b 6,1251 88 360 85 18 0,3 
MI-2c 6,0011 84 330 62 18 0,2 
 
1H-NMR:  δ = 6.64-6.28 (m, H2,3); 2.06-1.69 (m, CH and CH2);  
(CDCl3) 1.28-1.26 ppm (d, H6).  
 
13C-NMR: δ = 152.9 (C4); 140.5-140.1 (C1); 127.7 (C2); 123.5 (C3);  
(CDCl3) 77.65-77.53 (C5); 46.8-42.2 (CH2); 39.7 (CH); 28.8 ppm (C6).  
 
DSC:  Tg = 98 °C. 
 
TGA:  Tmax (1) = 339 °C; Δme = 37,1 %. (TBU-Gruppe 31,8 %) 
 Tmax (2) = 405 °C; Δme = 95,2 %. 
 
FT-IR (ATR):  ν = 3026 (Car-H), 2976 (Cal-H), 1607 (Car-Car), 1505, 1474, 1450,  


















Zur Synthese von MI-3a wurden 45,2 mg Initiator in ein Schnappdeckelglas eingewogen und 
durch Zugabe von 4,9601 g 4-Acetoxystyrol und 57 mg Acetanhydrid gelöst. Die 
Reaktionslösung wurde von dort aus in ein ausgeheiztes Schlenkrohr überführt und darin 
entgast. Abschließend wurde die Apparatur mit Stickstoff befüllt und in ein auf 120 °C 
temperiertes Ölbad gestellt. Nach 18 Stunden wurde im abgekühlt und die viskose, farblose 
Masse mit 5 ml Chloroform versetzt. Durch das zweimalige Ausfällen in Ethanol und 
nachfolgendes Trocknen konnte das Polymer isoliert werden. 
 














MI-3a 4,9601 139 562 58 18 0,5 
MI-3b 4,5552 92 366 60 18 0,3 
  
1H-NMR: δ = 6.83-6.30 (m, H2,3); 2.25 (s, H6); 1.75 (CH); 1.37 ppm (CH2).  
(CDCl3) 
 
13C-NMR: δ = 169.02 (C5); 148.6 (C4); 142.1 (C1); 128.3 (C2); 120.95 (C3);  
(CDCl3) 45.7-42.5 (CH2); 39.9 (CH); 21.09 ppm (C6).  
 
DSC:  Tg = 120 °C. 
 
TGA:  Tmax (1) = 272 °C; Δme = 1,9 %. 
 Tmax (2) = 500 °C; Δme = 98,7 %. 
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FT-IR (ATR):  ν = 3034 (Car-H), 2926 (Cal-H), 2853, 1765 (C=O), 1604 (Car-Car), 

















Für die Erstellung einer Polymerisationskinetik von 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol 
wurden zunächst 6,3 mg Initiator in ein Schnappdeckelglas eingewogen und durch Zugabe 
von 1,0662 g Monomer gelöst. Diese Reaktionslösung überführte man mit Hilfe einer 
Pasteurpipette in ein zuvor ausgeheiztes und unter Stickstoff stehendes Schlenkgefäß. Dort 
wurde die Lösung entgast, wobei nach dem letzten Entgasungszyklus mit Stickstoff 
rückbefüllt wurde. Die Polymerisation startete dann im 120 °C heißen Ölbad. Zur 
Datengewinnung wurde im starken N2-Gegenstrom Substanz mit einer zuvor mehrmals durch 
Schutzgas gereinigten Spitze entnommen. Vom diesem unaufgearbeiteten Rohprodukt wurden 
ein 1H-NMR Spektrum und ein GPC-Elugramm angefertigt. 
 










MI-6a 1,4393 16 54 18 
MI-6b 3,5447 284 46 16 
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1H-NMR:  δ = 6.62-6.37 (m, Ha,b); 4.59 (s, He); 1.93-1.29 (m, CH2 and CH);  
(CDCl3) 0.18 ppm (s, Hh).  
 
13C-NMR: δ = 155.8 (Cd); 138.9-137.9 (Ca); 128.3 (Cb); 114.4 (Cc); 100.62 (Cf);  
(CDCl3) 92.17 (Cg); 56.88 (Ce); 46.2-41.9 (CH2); 39.38 (CH); -0.22 ppm (Ch).  
 
DSC:  Tg = 53 °C. 
 
TGA:  Tmax (1) = 217 °C; Δme = 2,6 %. 
 Tmax (2) = 320 °C; Δme = 6,9 %. 
 Tmax (3) = 460 °C; Δme = 52,6 %. 
 
FT-IR (ATR):  ν = 3026 (Car-H), 2912 (Cali-H), 2324, 2178, 2051, 1609 (Car-Car), 



































Zu einer Lösung von 1,1652 g Poly(trimethylsilylpropargyloxystyrol) (MI-6b) in 10 ml THF 
wurden bei 0 °C mittels einer Spritze 5 ml einer 1 M Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) 
zugetropft und 30 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Hiernach erfolgte die Reduzierung 
der Lösung im Vakuum auf ein Viertel und das zweimalige Ausfällen des Rohprodukts in 
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Poly-5b 1,1652 10 
Poly-5c 0,3023 1,2 
 
1H-NMR: δ = 7.15-6.38 (m, Hb,c,4,5,6,13,14,15); 4.63 (s, He); 3.24-3.02 (m, H9);  
(CDCl3) 2.50 (s, Hg); 1.72-1.36 (m, CH and CH2); 1.00-0.48 (m, H7,8,10,11).  
 
13C-NMR: δ = 155.4 (C4); 147.7-146.9 (C3); 142.2 (C12); 138.9-138.0 (Ca);  
(CDCl3)  130.7 (C13); 129.3-125.9 (C5,6,14,15); 128.3 (C2); 127.1 (C4); 114.3 (Cc); 
85.0 (Ca); 78.8 (Cf); 75.4 (Cg); 72.0 (C9); 60.6-58.7 (C7); 55.8 (Ce); 
45.9-42.1 (CH2); 39.5 (CH); 37.3-36.6 (C1); 28.1 (C8); 23.8 (C2); 19.6 
(C11).  
 
DSC:  Tg = 47 °C.  
 
TGA:  Tmax (1) = 190 °C; Δme = 2,9 %. 
 Tmax (2) = 421 °C; Δme = 55,6 %.  
 
FT-IR (ATR):  ν = 3282 (Calkyne-H), 3031 (Car-H), 2920 (Cali-H), 2324, 2178, 2051, 
1749 (C=O), 1608 (Car-Car), 1504, 1446, 1366, 1187, 1014,  
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In einem Rollrandglas wurde eine Lösung aus 2,8540 g (14 mmol) 8, 108,7 mg (334 µmol) 
Initiator und 89,9 mg (408 µmol) TIPNO bereitet und anschließend in ein Schlenkrohr 
überführt. Dort wurde die Reaktionslösung entgast und bei 120 °C unter Stickstoffatmosphäre 
polymerisiert. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit von 16 Stunden wurde im abgekühlt und 
das Polymer durch wiederholtes Fällen in Methanol gewonnen.  
 












MI-8a 2,8540 334 408 120 16 
MI-8b 0,3595 16 20 120 8 
MI-8c 1,8123 44 0 120 18 
 
1H-NMR:  δ = 7.23-6.40 (m, Hb,c); 3.27-2.95 (m, H9); 2.23-1.31  
(CDCl3) (m, CH2 und CH); 0.25 ppm (s, Hg). 
   
DSC:  Tg = 153 °C.  
 
TGA:  Tmax (1) = 477 °C; Δme = 37,3 %. 
 Tmax (1) = 585 °C; Δme = 12,0 %. 
 
FT-IR:  ν = 3286 (Calkyne-H), 3028 (Car-H), 2922 (Cal-H), 2325, 2164,  

































Experimenteller Teil  179  
Zu einer Lösung von 1,2068 g MI-8a in 20 ml THF wurden 6 ml einer TBAF-Lösung 
gegeben. Nach 30 min Rühren bei 0 °C reduziert man die Lösung im Vakuum und isolierte 
das Polymer durch zweimaliges Fällen in n-Hexan. 
 
1H-NMR:  δ = 7.23-6.45 (m, Hb,c); 3.27-2.95 (m, H9); 3.07 (d, Hf);  
(CDCl3) 2.23-1.37 (m, CH2 und CH); 0.97-0.06 ppm (m, H2,8,10,11).  
 
13C-NMR:  δ = 146.1-145.4 (Ca); 142.9-141.9 (C12); 132.0 (Cc); 130.7 (C13);  
(CDCl3) 12.82-126.0 (Cb); 119.8 (Cd); 83.6 (Cf); 76.9 (Cg); 72.1 (C9); 59.6 
(C7); 45.1-40.5 (CH2 und CH); 37.2 (C1); 31.7 (C10); 28.2 (C8); 23.8-
19.7 ppm (C2;11). 
 
DSC:  nicht detektierbar.  
 
TGA:  Tmax (1) = 477 °C; Δme = 37,3 %. 
 Tmax (1) = 585 °C; Δme = 12,0 %. 
 
FT-IR:  ν = 3286 (Calkyne-H), 3028 (Car-H), 2922 (Cal-H), 2325, 2164,  




















In ein Rollrandglas wurde eine Lösung von 8,01 g (77 mol) Styrol, 1,4303 g (7,1 mmol) 4-
(Trimethylsilylethinyl)styrol und 96,4 mg (296  µmol) TIPNO-Sty bereitet, in ein Schlenkrohr 
überführt, dort entgast und bei 120 °C unter Stickstoffatmosphäre 18 h polymerisiert. Das 
isolierte Polymer wurde sorgfältig getrocknet und anschließend in einer Lösung in THF bei 0 
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°C durch die Behandlung mit 5 ml einer 1 molaren TBAF-Lösung desilyliert. Das Produkt 
konnte nach dem Umfällen aus Methanol und n-Hexan gewonnen werden.  
 
1H-NMR: δ = 7.21-6.37 (m; Ho,m,p,b,c); 3.02 (s; Hf); 1.83-1.42 ppm  
(CDCl3) (CH und CH2). 
 
13C-NMR: δ = 145.2 (Ci,a); 131.8 (Cc); 127.9 und 127.6 (Co und Cm); 125.6 (Cp,b);  
(CDCl3) 119.3 (Cd); 84.0 (Ce); 76.4 (Cf); 43.9-40.4 ppm (CH und CH2). 
 
DSC:  Tg = 115 °C.  
 


























In einem Schnappdeckelglas bereitete man eine Lösung von 57,6 mg (180 µmol) Initiator in 
5,0099 g (48 mmol) Styrol, 2,1118 g (11 mmol) (Trimethylsilylethinylstyrol) und 977,2 mg (7 
mmol) Glycidylmethacrylat. Diese Lösung wurde dann in ein sekuriertes Schlenkrohr 
überführt und dort entgast. Es wurde bei 120 °C unter Stickstoffatmosphäre 18 Stunden 
polymerisiert und das Polymer nach dem Abbruch der Reaktion durch zweimaliges Fällen in 
Ethanol isoliert. Anschließend wurde eine Lösung von 6,00 g des getrockneten Polymers in 
THF auf 0 °C gekühlt und mittels einer Spritze 8 ml einer 1 M TBAF-Lösung zugetropft. 
Nach 30 Minuten Rühren bei dieser Temperatur wurde die Lösung am Rotationsverdampfer 
eingeengt und das Polymer aus 300 ml n-Hexan und noch mal aus 300 ml Methanol gefällt.  
 
1H-NMR: δ = 7.11-6.60 (m; Ho,m,p,b,c); 3.77-2.60 (m; H4); 3.05 (s; Hf);  
(CDCl3) 2.60-1.83 (m; H5,6); 2.34-1.48 (CH und CH2); 0.6 ppm (m; H1). 
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13C-NMR: δ = 176.5-174.9 (C3); 145.1 (Ci,a); 131.8 (Cc); 128.0 und  
(CDCl3) 27.5 (Co,m,b); 125.7 (Cp); 119.3 (Cd); 84.2 (Ce); 76.5 (Cf);  
 64.6-64.2 (C4); 48.8 (C5); 44.4 (C6); 48.8-38.9 ppm (CH und CH2).    
 
DSC:  Tg = 118 °C.  
 
TGA:  Tmax (1) = 183 °C; Δme = 1,7 %. 
 Tmax (2) = 415 °C; Δme = 84,0 %. 
 Tmax (3) = 528 °C; Δme = 4,4 %. 
 
FT-IR:   3286 (CAlkin-H), 3027 (Car-H), 2974, 2924 (Cali-H), 2107 (C≡C),   
(ATR)  1727 (C=O), 1601 (Car-Car), 1503, 1451, 1235, 896 cm-1. 
 
 

























Zur Synthese von pBC-1a wurden 566,1 mg Makroinitiator MI-1a in ein Schnappdeckelglas 
eingewogen und durch die Zugabe von 962,2 mg Monomer 6 partiell gelöst. Zur 
vollständigen Lösung des Polymers wurden noch 0,5 ml Diglyme hinzugefügt. Das Entgasen 
der Reaktionslösung erfolgte im ausgeheizten Schlenkrohr und die Polymerisation wurde 
dann im 120 °C heißen Ölbad gestartet. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde im 
flüssigen Stickstoffbad abgebrochen, die viskose Lösung mit 2 ml Chloroform versetzt und 
das Polymer durch zweimaliges Ausfällen in Ethanol isoliert. Nach dem Trocknen im 
Vakuumschrank bei 50 °C verblieb ein Feststoff.    
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pBC-1a MI-1a 962,2 58 0,5 38 20 
 
 
1H-NMR: δ = 6.6-6.31 (m, Hb,c,2,3); 4.58 (s, He); 1.66 (m, CH); 1.29 (m, CH2); 
 (CDCl3) 0.96 (s, H7); 0.18 (s, Hh); 0.14-0.11 (m, H5).  
 
13C-NMR: δ = 155.8 (Cd); 153.2 (C4); 139.1 (Ca); 137.9 (C1); 128.4 (C2 and Cb);  
(CDCl3) 119.3 (C3); 114.3 (Cc); 100.67 (Cf); 92.21 (Cg); 56.90 (Ce); 47.2-41.8 
(CH2); 39.6 (CH); 25.75 (C7); 18.15 (C6); 0.18 (Ch); -4.42 ppm (C5).  
DSC:  Tg = 54 °C und 80 °C. 
 
TGA:  Tmax (1) = 427 °C; Δme = 88,4 %.  
 
FT-IR (ATR):  ν = 3021 (Car-H), 2956, 2928 (Cali-H), 2324, 2179, 1608 (Car-Car),  






















Zur Synthese von pBC-2a wurden 566,1 mg Makroinitiator MI-2a in ein Schnappdeckelglas 
eingewogen und durch die Zugabe von 962,2 mg Monomer 6 partiell gelöst. Zur 
vollständigen Lösung des Polymers wurden noch 0,5 ml Diglyme hinzugefügt. Das Entgasen 
der Reaktionslösung erfolgte im ausgeheizten Schlenkrohr und die Polymerisation wurde 
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dann im 120 °C heißen Ölbad gestartet. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde im 
flüssigen Stickstoffbad abgebrochen, die viskose Lösung mit 2 ml Chloroform versetzt und 
das Polymer durch zweimaliges Ausfällen in Ethanol isoliert. Nach dem Trocknen im 
Vakuumschrank bei 50 °C verblieb ein Feststoff.   
 















pBC-2a MI-2a 1,0106 25 0,5 48 20 
pBC-2b MI-2b 1,2375 46 0,6 33 20 
 
1H-NMR:  δ = 6.64-6.28 (m, Hb,c,2,3); 4.59 (s, He); 2.09-1.69 (m, CH and CH2); 
(CDCl3) 1.28-1.25 (d, H6); 0.18 ppm (s, Hh).  
 
13C-NMR: δ = 155.5 (Cd); 152.9 (C4); 140.9-140.0 (C1); 138.2 (Ca);  
(CDCl3)  127.7 (C2 und Cb); 123.5 (C3); 114.3 (Cc); 100.5 (Cf); 77.68-77.53 
(C5); 92.3 (Cg); 56.80 (Ce); 46.8-42.2 (CH2); 39.7 (CH); 28.8 (C6);  
-0.31 ppm (Ch).  
 
DSC:  Tg = 68 °C (sehr breit).   
 
TGA:  Tmax (1) = 376 °C; Δme = 25 %. 
 Tmax (2) = 420 °C; Δme = 79,5 %. 
 
FT-IR:  ν = 3024 (Car-H), 2975, 2925 (Cali-H), 2324, 2168, 2051, 1982,  






























Zur Synthese von pBC-3 wurden 566,1 mg Makroinitiator MI-3 in ein Schnappdeckelglas 
eingewogen und durch die Zugabe von 1,0602 mg Monomer 6 partiell gelöst. Zur 
vollständigen Lösung des Polymers wurden noch 0,5 ml Diglyme hinzugefügt. Das Entgasen 
der Reaktionslösung erfolgte im ausgeheizten Schlenkrohr und die Polymerisation wurde 
dann im 120 °C heißen Ölbad gestartet. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde im 
flüssigen Stickstoffbad abgebrochen, die viskose Lösung mit 2 ml Chloroform versetzt und 
das Polymer durch zweimaliges Ausfällen in Ethanol isoliert. Nach dem Trocknen im 
Vakuumschrank bei 50 °C verblieb ein Feststoff.   
 















pBC-3 MI-3 1,0602 49 0,5 49 20 
 
1H-NMR:  δ = 6.83-6.30 (m, Hb,c,2,3); 4.58 (s, He); 2.25 (s, H6); 1.75 (m, CH);  
(CDCl3)  1.37 (m, CH2); 0.18 ppm (s, Hh). 
 
13C-NMR: δ = 169.02 (C5); 155.7 (Cd); 148 (C4); 142.0-142.1 (C1);  
(CDCl3)  138.8-137.8 (Ca); 128.3 (C2 and Cb); 120.95 (C3); 114.3 (Cc); 100.6 
Cf); 92.1 (Cg); 56.83 (Ce); 45.7-42.5 (CH2); 39.9 (CH); 21.09 (C6);  
 -0.26 ppm (Ch).  
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DSC:  Tg = 56 °C and 121 °C. 
 
TGA:  Tmax (1) = 433 °C; Δme = 82,3 %. 
 
FT-IR: ν = 3032 (Car-H), 2919 (Cali-H), 2163, 2151, 2051, 1752 (C=O),  











































pBC-1r MI-1b 1,0602 49 0,5 49 20 
 
1H-NMR:  δ = 7.11-6.58 (m; Ho,m,p,c,d,2,3); 1.92-1.56 (CH und CH2); 1.02 (s; H7); 
 (d6-Aceton) 0.27-0.18 ppm (m; H5,h).  
 
13C-NMR: δ = 155.0 (C4); 147.5-146.6 (Ci,a); 140.0-139.3 (C1); 133.2 (Cc);  
(d6-Aceton) 129.7 129.2 (C2,o,m,b); 127.3 (Cp); 122.2 (Cd); 121.0 (C3); 107.2 (Ce); 
94.4 (Cf); 47.5-44.2 (CH2) 42.1-41.3 (CH); 27.0 (C7); 19.6 (C6); 1.0 
(Ch); -3.3 ppm (C5). 
   
DSC:  Tg = 116 °C. 
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TGA: Tmax (1) = 421 °C; Δme = 93,0 %. 
 
FT-IR: ν = 3060, 3027 (Car-H), 2927, 2856 (Cali-H), 2320, 2163,  

























In einem Schnappdeckelglas bereitete man eine Lösung aus 2,7650 g (60 µmol) 
Makroinitiator MI-2c in 2,0024 g (19 mmol) Styrol und 392,2 mg (1,9 mmol) 4-Tri-
methylsilylethinylstyrol (8). Die Polymerlösung wurde mit Hilfe einer Pasteurpipette in ein 
ausgeheiztes Schlenkrohr überführt und dort entgast. Unter Stickstoffatmosphäre erfolgte die 
Polymerisation im Ölbad bei 120 °C über einen Zeitraum von 18 Stunden. Danach wurde im 
flüssigen Stickstoff abgekühlt, die viskose Masse in 5 ml Chloroform gelöst und zweimal aus 
200 ml Methanol gefällt. 
    
1H-NMR: δ = 7.08-6.26 (m, H2,3,o,m,p,b,c); 2.07-1.11 (CH and CH2);  
(CDCl3) 1.29-1.26 (m, H6); 0.28 ppm (s, Hh). 
 
13C-NMR: δ = 152.9 (C4); 145.2 (Ci,a); 141.0-139.4 (C1); 131.7 (Cc);  
(CDCl3)  127.9-127.5 (Co,m,2,b); 125.6 (Cp); 123.4 (C3); 120.3 (Cd); 105.6 (Ce); 
93.1 (Cf); 77.7 (C5); 46.9-39.7 (CH and CH2); 28.9 (C6); 0.07 ppm 
(Ch).  
   
DSC:  Tg = 108 °C. 
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TGA: Tmax (1) = 313 °C; Δme = 8,2 %. 
 Tmax (2) = 352 °C; Δme = 22,2 %. 
 Tmax (3) = 393 °C; Δme = 63,1 %. 
 
FT-IR: ν = 3027 (Car-H), 2974, 2922 (Cali-H), 2324, 2163, 1605 (Car-Car),  





Zur selektiven Entfernung der Silylschutzgruppen wurde eine 10 gewichtsprozentige Lösung 
des precursor-Diblockcopolymeren in THF bei 0 °C mit einem Überschuß an 
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) versetzt. Hierzu tropfte man mittels einer Spritze eine 1 
M Lösung von TBAF in THF langsam hinzu. Unter der Eisbadkühlung trat keine 
Temperaturerhöhung ein. Es wurde im Rundkolben mit Innenthermometer gearbeitet und die 
Lösungen jeweils bei Eisbadkälte 30 Minuten gerührt. Dann wurde die Lösung auf etwa ein 
1/5 des Volumens eingeengt und das Polymer durch Ausfällen in einem zehnfachen 
Überschuss an n-Hexan und nochmals in Ethanol gewonnen. Der Feststoff wurde dann im 
Vakuumschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet.   
 











BC-1a pBC-1a 0,8023 3,5 3,6 
BC-2a pBC-2a 0,4123 0,8 1,0 
BC-2b pBC-2b 2,3270 0,7 0,9 
BC-3 pBC-3 0,4085 0,4 0,5 
BC-1r pBC-1r 0,6414 1,2 1,3 























1H-NMR:  δ =  6.74-6.57 (m, Hb,c,2,3); 4.71 (s, He); 3.36 (s, OH); 3.00 (s, Hg);  
(d6-acetone) 2.38-1.49 ppm (CH and CH2).  
 
13C-NMR:  δ = 157.4 (Cd); 156.9 (C4); 140.0 (Ca); 138.0 (C1); 130.1 (C2und Cb); 
 (d6-acetone) 116.6 (C3); 116.0 (Cc); 80.8 (Cf); 80.3 (C≡CD); 77.5 (Cg); 77.2 
(C≡CD); 57.1 (Ce); 45.9 (CH2); 41.05 ppm (CH).  
 
DSC:  Tg = 81 °C und 157 °C. 
 
TGA: Tmax (1) =  475 °C; Δme = 75,3 %. 
 
FT-IR:  ν = 3281 (Calkyne-H), 3022 (Car-H), 2920 (Cali-H), 2324, 2051, 1981,  
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1H-NMR:  δ = 6.64-6.28 (m, Hb,c,2,3); 4.62 (s, He); 2.51 (s, Hg);  
(CDCl3) 2.07-1.96 (CH und CH2),; 1.28-1.25 ppm (d, H6).  
 
13C-NMR:  δ = 155.5 (Cd); 152.9 (C4); 140.9-140.0 (C1); 138.2 (Ca); 
(CDCl3)  127.7 (C2 und Cb); 123.5 (C3); 114.3 (Cc); 78.88 (Cf); 77.68-77.53 
(C5); 75.4 (Cg); 55.83 (Ce); 46.8-42.2 (CH2); 39.7 (CH); 28.8 (C6).  
 
DSC:   Tg = 74 °C and 102 °C.   
 
TGA: Tmax (1) = 384 °C; Δme = 29,1 %. 
 Tmax (2) = 405 °C; Δme = 95,2 %. 
 
FT-IR:  ν = 3286 (Calkyne-H), 3027 (Car-H), 2976, 2928 (Cali-H), 2324, 2051, 























1H-NMR:  δ = 6.79-6.50 (m, Hb,c,2,3); 4.62 (s, He); 2.51 (s, Hg); 2.26 (s, H6);  
(CDCl3)  1.73-1.36 ppm (CH und CH2).  
 
13C-NMR:  δ = 169.2 (C5); 155.47 (Cd); 148.6 (C4); 142.3 (C1); 138.5 (Ca);  
(CDCl3) 128.3 (Cb und C2); 121.0 (C3); 114.3 (Cc); 78.9 (Cf); 75.4 (Cg);  
 55.82 (Ce); 45.8-42.4 (CH2); 39.8 (CH); 21.07 ppm (C6).  
 
DSC:  Tg = 109 °C. 
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TGA: Tmax (1) = 418 °C; Δme = 80,7 %. 
 
FT-IR:  ν = 3282 (Calkyne-H), 3032 (Car-H), 2920 (Cali-H), 2324, 2164, 2116, 
(ATR) 1749 (C=O), 1607 (Car-Car), 1504, 1446, 1366, 1187, 1014,  
























1H-NMR:  δ = 7.10-6.61 (m; Hc,m,p,b,2,3); 3.55 (m; Hf); 1.92-1.56 ppm  
(d6-Aceton) (CH und CH2). 
 
13C-NMR:  δ = 156.7 (C4); 147.0 (Ci,a); 138.1 (C1); 133.3 (Cc); 129.2 (C2,o,m,b);  
(d6-Aceton) 127.3 (Cp); 121.3 (Cd); 116.5 (C3); 85.2 (Ce) ; 79.2 (Cf) ;  
 45.6-41.0 ppm (CH und CH2). 
 
DSC:  Tg = 126 °C und 162 °C. 
 
TGA: Tmax (1) = 170 °C; Δme = 1,9 %. 
 Tmax (2) = 250 °C; Δme = 2,1 %. 
 Tmax (3) = 418 °C; Δme = 81,1 %. 
 
FT-IR:  ν =3289 (Calkyne-H), 3059, 3025 (Car-H), 2919, 2849, 2324, 2164,  



























1H-NMR: δ = 7.07-6.23 (m, H2,3,o,m,p,b,c); 3.02 (s, Hf); 2.06-1.26 (CH and CH2); 
 (CDCl3)  1.28-1.26 ppm (m, H6).  
 
13C-NMR: δ = 152.9 (C4); 146.1-145.2 (Ci,a); 141.1-139.4 (C1); 131.8 (Cc);  
(CDCl3)  27.7 (Co,m,2,b); 125.6 (Cp); 123.6 (C3); 119.2 (Cd); 84.0 (Ce); 77.6 (C5); 
76.4 (Cf); 47.2-39.8 (CH and CH2); 28.9 ppm (C6).  
 
DSC:  Tg = 110 °C. 
 
TGA: Tmax (1) = 322 °C; Δme = 13,0 %. 
 Tmax (2) = 356 °C; Δme = 17,3 %. 
 Tmax (3) = 390 °C; Δme = 63,8 %. 
 
FT-IR:  ν = 3287 (Calkyne-H), 3026 (Car-H), 2974, 2923 (Cali-H), 2324,  
(ATR) 2107 (C≡C), 1606 (Car-Car), 1503, 1414, 1363, 1234, 1160, 896 cm-1.   
  
     
11.5 Polymeranaloge Click-Reaktionen 
 
Alle polymeranalogen Umsetzungen mittels Cu(I)-katalyisierter 1,3-dipolarer Cycloaddition 
wurden im Rundkolben und falls nicht anders angegeben bei Raumtemperatur durchgeführt. 
Es wurden dabei keine besonderen Anstrengungen unternommen, Feuchtigkeit und 
Luftsauerstoff auszuschließen. Zunächst stellte man eine Lösung des Polymeren THF p.a. her 
und gab als Hilfsbase destilliertes Diisopropylethylamin (DIPEA) zu. Der Cu(I)-Katalysator 
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Cu(PPh3)3Br wurde vor der Reaktion frisch hergestellt und zur Polymerlösung gegeben. Das 
Azid-Substrat wurde in leichtem Überschuß in Bezug zu den Alkingruppen zugegeben. Zur 
Bestimmung des Reaktionsfortschritts wurden Proben gezogen, die NMR-spektroskopisch 
untersucht wurden. Die Aufarbeitung des modifizierten Polymers erfolgte, falls nicht anders 
angegeben, durch zweimaliges Ausfällen in einem adäquaten Fällungsmittel, wobei zunächst 
einmal aus Acetonitril und ein weiteres Mal aus Methanol gefällt wurde. Das isolierte 
Polymer trocknete über Nacht bei 50 °C im Vakuumtrockenschrank. 
    
Poly(4-(1’-adamantanyltriazolylmethyloxy)styrol) (A-Poly-5b) und Poly(4-(1’-adamantanyl 
triazolyl)styrol) (A-Poly-7a)  
 
Das Experiment wurde in CDCl3 bei 40 °C durchgeführt, wobei Proben gezogen wurden, die 
direkt NMR-spektroskopisch untersucht wurden, um den Umsatzgrad zu bestimmen. Die 
Polymeren wurden aufgearbeitet, nachdem für A-Poly-5b vollständiger Umsatz erzielt wurde.   
 
Tab. 11.12: Kinetik-Experiment für die Cu(I)-katalysierte Addition von  1-Adamantanazid 
















A-Poly-5b 99,9 631 672 51,6 240,3 100 168 
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1H-NMR: δ = 7.82 (s, Hg’); 6.68-6.50 (m, Hb’,c’); 5.11 (s, He’); 2.21 (s, H8,9); 
(CDCl3)  1.76 (s, H10); 2.21-1.00 ppm (CH and CH2).  
 
13C-NMR: δ = 156.4 (Cd’); 143.1 (Cf’); 137.8 (Ca’); 128.6 (Cb’); 119.8 (Cg’); 
(CDCl3)  114.2 (Cc’); 62.2 (Ce’); 59.7 (C7); 42.9 (C8); 39.7 (CH); 35.9 (C10); 
29.4 ppm (C9).  
 



















1H-NMR: δ = 7.54-6.56 (m, Hb’,c’); 2.99 (s, Hf’); 2.28 (s, H8,9); 1.18 (s, H10); 
(CDCl3)  2.28-1.08 ppm (CH and CH2).  
 
13C-NMR: δ = 146.8 (Ce’); 144.5 (Ca’,a); 132.0 (Cc); 128.7 (Cd’); 127.9 (Cb,b’); 
(CDCl3) 125.6 (Cc’); 119.3 (Cd); 116.5 (Cf’); 84.0 (Ce); 59.5 (C7); 45.7-40.0; 
42.9 (C8); (CH and CH2); 36.0 (C10); 29.5 ppm (C9).  
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Poly(TBU-oxystyrene-b-4-(1’-adamantanyltriazolylmethyloxy)styrol), A-BC-2b 
In einen 25 ml Rundkolben wurden 204,5 mg (155 µmol) Poly(tert.-butyloxystyrol)-block-
Poly(propargyloxystyrol) (BC-2b) in 10 ml THF gelöst und 19,0 mg (20 µmol) Cu(PPh3)3Br, 
55,5 mg (429 µmol) Diisopropylethylamin sowie 94,7 mg (530 µmol) 1-Adamantanazid 
zugegeben. Es wurde 48 Stunden bei 50 °C gerührt und das Polymer schließlich durch 























1H-NMR:  δ = 7.81 (s, Hg’); 6.64 (m, H3,b,c); 6.28 (m, H2); 5.07 (s, He’); 
(CDCl3)   2.21 (s, Hi,j); 2.09-1.26 (CH and CH2); 1.76-1-68 (m, Hk); 1.26 ppm (s, 
H6).  
 
13C-NMR:  δ = 156.4 (Cd’); 152.9 (C4); 143.1 (Cf’); 141.1-140.1 (C1);  
(CDCl3)  139.4-137.7 (Ca’); 127.8 (C2;b’); 123.6 (C3); 119.6 (Cg’); 114.1 (Cc’); 
77.7 (C5); 62.2 (Ce’); 59.5 (Ch); 46.9-42.2 (CH2); 42.9 (Ci); 39.7 (CH); 
35.9 (Ck); 29.4 (Cj); 28.9 ppm (C6).  
 
DSC:   Tg = 105 °C.   
 
TGA: Tmax (1) = 363 °C; Δme = 31,1 %. 
 Tmax (2) = 386 °C; Δme = 39,6 %. 
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FT-IR (ATR):  ν = 3026 (Car-H), 2974, 2911 (Cali-H), 2324, 2164, 2086, 1981,  
 1607 (Car-Car), 1504, 1451, 1388, 1256, 1160, 1086, 1013,  





Die Reaktion wurde wie oben angegebenen nach der allgemeinen Versuchsvorschrift bei 
Raumtemperatur geführt.   
 
















































1H-NMR. δ = 7.55 (m, Hg’), 7.25-6.44 (m, H2,3,b’,c’,9,14,15,16), 5.22 (s, H7),  
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13C-NMR:  δ = 169.2 (C5), 160.3 (C10), 156.2 (Cd’), 148.8 (C4), 144.4 (Cf’), 142.2 
(CDCl3)  (C1), 137.7 (Ca’), 136.5 (C13), 128.5 (C15), 128.4 (C2,b’), 128.0 (C16), 
 123.4 (Cg’), 121.0 (C3), 114.1 (Cc’), 107.3 (C9), 102.1 (C11), 70.0 
(C12), 62.0 (Ce’), 53.9 (C7), 45.8-42.6 (CH2), 39.9 (CH), 21.5 ppm 
(C6).  
 
DSC:  Tg = 75 °C Und 120 °C.  
 
FT-IR: ν = 3033 (Car-H), 2921 (Cali-H), 1752 (C=O), 1595, 1505, 1450, 1297,   





Die Reaktion wurde wie oben angegebenen nach der allgemeinen Versuchsvorschrift bei 
Raumtemperatur geführt.   
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1H-NMR:  δ = 7.55 (s, Hg’); 7.26 (s, H14,15,16); 6.64 (s, H2,b’);  
(CDCl3)   6.41-6.28 (m, H3,c’,9,11); 5.22 (s, H7); 4.83-4.83 (m, He’,12); 1.69-1.28 
(CH and CH2); 1.28 ppm (s, H6).  
 
13C-NMR:  δ = 160.2 (C10); 156.2 (Cd’); 144.4 (Cf’); 141.0-139.3 (C1); 137.0 (Ca’); 
 (CDCl3)   136.9 (C8); 136.4 (C13); 128.5 (C15); 127.9 (C16); 127.8 (C2;b’); 123.5 
(C3;g’); 114.1 (Cc’); 107.14 (C9); 102.0 (C11); 77.6 (C5); 69.9 (C12); 
61.9 (Ce’); 53.7 (C7); 46.8-42.2 (CH2); 39.7 (CH); 28.8 ppm (C6). 
 
DSC:   Tg = 71 °C and 105 °C. 
 
TGA: Tmax (1) = 364 °C; Δme = 33,0 %. 
 Tmax (1) = 403 °C; Δme = 45,4 %. 
 
FT-IR: ν = 3029 (Car-H), 2975 (Cali-H), 1606, 1503, 1451, 1388, 1235,   





Die Reaktion wurde wie oben angegebenen nach der allgemeinen Versuchsvorschrift bei 
Raumtemperatur geführt.   
 
















G2-BC-2b 501,8 317 352 1,3 41,0 26 100 
 






































1H-NMR:  δ = 7.51 (s, Hg’); 7.22 (s, H19,20,21); 6.64-6.29 (m, Hb’,2,3,c’,9,11,14,16);  
(CDCl3)    5.11 (s, H7); 4.79-4.67 (m, He’,12,17); 2.07-0.72 (CH and CH2);  
   1.28 ppm (s, H6).  
 
13C-NMR:  δ = 160.1 (C10); 160.0 (C15); 156.2 (Cd’); 152.9 (C4); 144.3 (Cf’); 
(CDCl3)    141.0-140.1 (C1); 139.9 (C13); 138.3 (Ca’); 137.1 (C8); 136.7 (C18); 
128.5 (C20); 127.5 (C19); 127.9 (C21;2;b’); 123.6 (C3;g’); 114.1(Cc’); 
107.2 (C9); 106.3 (C14); 101.9 (C11); 101.6 (C16); 77.7 (C5); 69.9 
(C12;17); 61.8 (Ce’); 53.7 (C10); 46.9-42.3 (CH2); 39.7 (CH); 28.9 ppm 
(C6). 
 
DSC:   Tg = 71 °C and 105 °C. 
 
TGA: Tmax (1) = 354 °C; Δme = 27,1 %. 
 Tmax (1) = 396 °C; Δme = 37,3 %. 
 
FT-IR: ν = 3033 (Car-H), 2921 (Cali-H), 1752 (C=O), 1595, 1505, 1450, 1297,   
(ATR) 1194, 1046, 1013, 919 828 cm-1. 
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11.6 Präparation dünner Polymerfilme 
 
Die Polymerfilme wurden auf gereinigten Si-Wafern, „highly oriented pyrolytic graphite“ 
(HOPG) oder Glimmer präpariert. Die Wafer selbst wurden vom Institut für Halbleiter- und 
Mikrosystemtechnik der Technischen Universität Dresden bezogen. Die Si-Wafer verfügten 
über eine 50 nm Siliziumoxidschicht und waren einseitig poliert.  
Die Substrate Glimmer und HOPG (SPI-grade) wurden von Structure Probe Inc., West 
Chester, USA, boezogen. 
 
11.6.1 Reinigung von Siliciumwafern 
 
Um alle Verunreinigungen auf der Waferoberfläche zu entfernen, wurden die Wafer einer 
standardisierten Reinigungsprozedur unterworfen.  
Die Wafer wurden in ein spezielles Teflonkarussell gestellt und dort 15 min in Dichlormethan 
mit Ultraschall behandelt. Anschießend wurden die Substrate in einer Mischung aus 
Wasserstoffperoxid (30 %), konzentriertem Ammoniakwasser (28-30 %) und Millipore®-
Wasser (1:1:1) eine Stunde bei 70 °C erhitzt. Nach der Entnahme aus der ammoniak-
alkalischen Lösung wurden die Siliziumwafer mindestens viermal mit Millipore®-Wasser 
gespült und in einem Millipore®-Wasserbad zur Relaxation drei Stunden aufbewahrt. Die 
Wafer trocknete man abschließend im Stickstoffstrom.  
 
11.6.2 Beschichtung der Wafer mit den Polymerlösungen 
 
Alle Filme auf Siliziumsubstraten wurden mittels spin-coating oder dip-coating hergestellt. 
Vor der Filmpräparation erfolgte die Filtration der Polymerlösungen mit Hilfe von Filtern mit 
einer Porengröße von 0,2 µm. Die Filtration erfolgte beim spin-coating unmittelbar vor der 
Filmpräparation direkt auf den Si-Wafer. Beim dip-coating wurde die Lösung in ein 
Schnappdeckelglas passender Größe filtriert.  
Nach der Beschichtung der Si-Wafer wurden Filme des Terpolymers Ter1 eine Stunde bei 
120 °C im Vakuumtrockenschrank getempert. Siliziumsubstrate, die mit den 
Blockcopolymeren BC-1r beschichtet waren, wurden nicht weiter behandelt und bei 
Raumtemperatur unter Luftatmosphäre gelagert.  
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11.6.3 Präparation von Filmen der dendronisierten Blockcopolymere 
 
Die Filme auf Glimmer wurden durch spin-coating (2000 min-1) von 1 mg/ml Lösungen in 
Chloroform präpariert. 
Die Einzelmoleküle wurden auf HOPG durch „drop casting“ aus 0,0001 mg/ml Lösungen in 









AFM Atomic Force Microscopy 











DPn zahlenmittlere Polymerisationsgrad 
DSC Differential Scanning Calorimetry 
G-BC dendronisierte Blockcopolymere 
GPC Gelpermeationschromatographie 
HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation 
HMQC Heteronuclear Multiple Quantum Coherence 






Mn zahlenmittlere Molmasse 
Mn(salen) (R,R)-(-)-N,N’-Bis(3,5-di-tert.butylsalicyliden)-1,2-
diamino-cyclohexanmangan(III)chlorid 
Mn,cal berechnete zahlenmittlere Molmasse 
Mn,exp experimentell ermittelte zahlenmittlere Molmasse 
Mw gewichtsmittlere Molmasse 
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NMR Nuclear Magnetic Resonance 
NMRP „nitroxide mediated radical polymerization“ 




RAFT “reversible addition fragmentation transfer” 




SAM Self Assembled Monolayer 
SANS Small Angle Neutron Scattering 
















XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy 
δ chemische Verschiebung 
ν Wellenzahl 
χ Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter  
 
Anhang  203 
12.2 Verzeichnis wichtiger synthetischer Verbindungen 
 



































































































































































12.3 Wichtige Berechnungsformeln 
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kalkulierte Molmassen der alkinhaltigen Segmente 




Entsprechend berechneten sich die Molmassen und die Blockverhältnisse der dendronisierten 
Polymere. 
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